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191.    Über  die  Hydrophtalsäuren. 

(München;  Ber.  21,  2271  [1888].) 

Herr    Michael  kündigt  in  seiner  Abhandlung  j^TaMT  Konstitution 
des  Natriamacetessigäthers*^  ^)  die  Veröffentlichung  yon  Versuchen  an, 
die  Herr  Morrison  auf  seine  Veranlassung  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure    auf   Hydrophtalsäure  in  Angriff  genommen   hat.     Dies  ver- 
anlaßt micld«  zu  bemerken,  daß  ich  schon  vor  zwei  Jahren  eine  erneute 
Unteraucbung  der  Hydrophtalsäuren  begonnen  und  weitere  Versuche  in 
Ausaiclit  gestellt  habe  ').    Herr  Astie  hat  darauf  auf  meine  Veranlassung 
zun&chst  die  Hydrophtalsäure  von  Graebe  und  Born  untersucht  und 
ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  daß  diese  Säure  ein  Gemisch  verschiedener 
Substanzen  ist.    Es  gelang  ihm,  eine  einheitliche,  schön  kristallisierende 
Düiydrosaure  zu  erhalten,  welche  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  in  ein  Gemisch  verschiedener  Tetrahydrosäuren  übergeführt 
wird,  welches  ich   a.  a.  0.  als  Dihydrosäure  beschrieben  habe.     Dabei 
hat  sich  herausgestellt,  daß  diese  Säuren  zum  Teil  sehr  leicht  in  iso- 
mere Substanzen   übergehen,  wodurch  das  Studium  derselben  sehr  er- 
schwert wird. 

Aus  diesem  Grunde  ist  die  Bearbeitung  der  Hydrophtalsäuren  noch 
nicht  zum  Abschluß  gelangt,  und  ich  möchte  deshalb  durch  diese  Zeilen 
Herrn  Aetie  und  mir  das  Recht  zur  weiteren  Bearbeitung  dieses  Gegen- 
standes sichern.  Ich  kann  dabei  nicht  unterlassen,  zu  bemerken,  daß 
die  Hauptschwierigkeit  auf  diesem  Gebiet  in  der  Eonstatierung  der 
£iiLheitlichkeit  der  Substanzen  liegt,  so  daß  die  Angabe,  eine  Saure 
▼erwandele  sich  in  eine  andere,  nur  dann  Wert  hat,  wenn  dieser  Punkt 
▼ollig  sicher  gestellt  ist. 

Dem  Gesagten  möchte  ich  schließlich  noch  hinzufügen,  daß  ich  bei 
der  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Terephtalsäure,  welche 
dem  Abschluß  nahe  sind,  auch  auf  bewegliche  Formen  gestoßen  bin, 
l>ei  denen  die  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  mit  großer  Leichtig- 
keit stattfindet,   so  daß  es  jetzt  schon  erwiesen  ist,  daß  die  Hydro- 
derivate  der  Benzoldicarbonsfturen  in  zwei  Arten  von  ineinander  über- 
/iLbrbaren,  isomeren  Zuständen  auftreten,  von  denen  die  eine  durch  die 
gaometrische    Lagerung  der  Carboxylgruppen ,    die   andere  durch   die 
^^teJJiing  der  doppelten  Bindungen  bedingt  wird. 

•)  Jounu  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.  37,  492.  —  •)  Ber.  19,  1807,  1810. 
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192.  Über  die  Konstitotion  des  Benzols. 

Zweite  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  251,  257  [1889].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

(Fortsetzung.) 

In  der  vorliegenden  Fortsetzung^)  der  Untersuchung  über  die  Re- 
duktionsprodukte der  Terephtalsäure  sind  sechs  neue  Glieder  dieser 
Gruppe  beschrieben,  so  daß  die  Gesamtzahl  derselben  sich  jetzt  auf 
zehn  beläuft.  Diese  zehn  Säuren  zeigen  in  dem  Grade  ins  kleinste 
Detail  das  Verhalten  der  ungesättigten  und  gesättigten  Säuren  der  Fett- 
reihe, daß  es  möglich  gewesen  ist,  auf  Grund  der  bei  den  Hydrotere- 
phtalsäuren  gemachten  Beobachtungen  neue  Reaktionen  bei  den  un- 
gesättigten Säuren  der  Fettreihe  vorherzusagen.  Die  ungesättigten 
Hydroterephtalsäuren  enthalten  demnach  außer  den  ein- 
fachen nur  doppelte  Bindungen  und  gehören  nicht  in  die 
Gruppe  der  aromatischen,  sondern  in  die  der  Fettkörper. 
Die  Isomerien,  welche  die  Hydroterephtalsäuren  zeigen,  sind 
teils  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindungen,  teils 
durch  relative  geometrische  Isomerie  bedingt  und  lassen 
zehn  verschiedene  Formen  als  möglich  erscheinen.  Es  sind 
also  alle  theoretisch  möglichen  Hydroterephtalsäuren  wirk- 
lich dargestellt  worden. 

Weniger  erfolgreich  sind  meine  Bemühungen,  die  Konstitution  des 
Benzols  zu  ermitteln,  gewesen,  indem  es  mir  nicht  gelang,  unter  den 
zahllosen  beobachteten  Tatsachen  eine  einzige  aufzufinden,  welche  ge- 
stattete, dies  Problem  in  definitiver  Weise  zu  lösen. 

In  der  ersten  Abhandlung  habe  ich  die  Eekulesche  Formel  wegen 
des  Verhaltens  der  Benzol  Verbindungen  gegen  Permangan  at  für  unwahr- 
scheinlich erklärt  und  anstatt  derselben  die  „zentrische  Formel"  vor- 
geschlagen, welche  von  der  Cla us sehen  ^)  dadurch  abweicht,  daß  sie 
keine  zentralen  Bindungen  enthält.  Da  jetzt  aber  durch  die  weiter 
unten  zu  erwähnende  am  Phenanthren  gemachte  Beobachtung  jener 
Einwand  gegen  die  Kekulesche  Theorie  fortfällt,  vermag  ich  nicht 
mehr  in  der  zentrischen  Formel  einen  besseren  Ausdruck  für  die  bei 
der  Reduktion  der  Terephtalsäure  beobachteten  Tatsachen  zu  erblicken. 

L    Theorie  der  Beduktionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

Das  wichtigste  Ergebnis  der  in  der  ersten  Abhandlung  nieder- 
gelegten Beobachtungen,   welches   durch   die  Fortsetzung  der   Unter- 

*)  Erste  Abhandlung  Bd.  I,  S.  930.  —  *)  Auch  nach  der  neuerdings 
gegebenen  Interpretation;  vgl.  Claus,  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  37,  455. 
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Buchung  voUkommene  Bestätigung  erfahren  hat,  ist  der  Umstand ,  daß 

alle  Reduktionaprodukte  der  Terephtalsäure  den  Charakter  gesättigter 

oder  ungesättigter   Säuren   der  Fettreihe   an  sich  tragen.     Da  ferner 

nur  die  Hexabydrosäure   einer  gesättigten  Säure  gleicht,  können  die 

wasaerstoffärmeren   Säuren  nicht  eine  —  der  gewöhnlichen  einfachen 

Kohlenstoffbindung  entsprechende  —  Parahindung  enthalten,  wie  man 

sie  in  einigen  Terpentinölen  angenommen  hat,  sondern  nur  eine  solche, 

welche  durch  ihre  geringe  Festigkeit  der  doppelten  ähnlich  ist. 

Die  Annahme  einer  derartigen  leicht  sprengharen  Parahindung  in 
den  Hydroterephtalsäuren  entspricht  der  Diagonalformel  des  Benzols 
von  Claus  und  ist  von  vornherein  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  da 
man  im  Phenanthren  und  im  Anthracen  zwei  Körper  kennt,  welche  eine 
Ortho-  und  eine  Parahindung  yon  ganz  gleichem  Charakter  enthalten. 
Eine  genauere  Betrachtung  der  Additionsprodukte  Von  BromwasserstotE 
und  Brom  zu  den  Tetra-  oder  Dihydrosäuren  heweist  indessen  das 
Nichtvorhandensein  einer  Parahindung  auf  das  Deutlichste.] 


1.    Die  Tetrahydroterephtalsäüren  enthalten  keine 

Parahindung. 

Die   beiden   möglichen  Formeln  für  Tetrahydroterephtalsäuren  mit 
einer  Parahindung  sind  folgende: 


1. 


X 


X 


2. 


X     H 
\/ 

\ 


/\ 
H     X 


Enthielte  nun  die  in  der  ersten  Abhandlung  ^^-Tetrahydrosäiire  ge- 
nannte Substanz  eine  Parahindung,  so  würde  ihr  die  Formel  1  zu- 
kommen, da  sie  aus  der  durch  Substitution  gebildeten  a-Monobrom- 
hexahydrosäure  gebildet  wird.  Bei  der  Addition  von  BromwasserstofF 
würde  sie  demnach  die  ursprüngliche  a-Monobrom säure,  und  bei  der 
Aufnahme  iron  Brom  die  durch  Substitution  entstehende  aa'-Dibrom- 
hexahydrooaTire  liefern. 


X 

v/ 

X 


H     X  • 

\/ 


-f  HBr  = 


1 
I 
\/ 

/\ 
Br    X 
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X 

/\ 

\/ 
X 


+  Br,  = 


Br     X 

\/ 


Br     X 


Dies  ist  nun  aber  nicht  der  Fall,  da  in  der  ersten  Abhandlung 
der  Beweis  geliefert  worden  ist,  daß  die  Keaktion  in  folgendem  Sinne 
verläuft: 

H      X 
X  \/ 

+  HBr=  ^^ 


/\ 
H       X 


X 


+  Bra     = 


\/ 

/\ 
H      X 

X      Br 

\/ 

Br 


/\ 
H       X 


< 


/\ 
H      X 


Die  als  ^*- Tetrahydrosaure  beschriebene  Säure  würde  ferner  im 
Falle,  daß  eine  Parabindung  darin  vorkäme,  der  Formel  2  entsprechen 
und  mit  Brom  ein  Additionsprodukt  liefern,  in  welchem  die  beiden 
Bromatome  in  der  Parastellung  stehen.  Da  nun  die  ^^-Tetrahydro- 
säure  ein  Dibromid  liefert,  welches  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  die 
ursprüngliche  Säure  regeneriert,  während  das  die  beiden  Bromatome  in 
der  Parastellung  enthaltende  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Hexa- 
hydrosäure  dabei  Hexahydrosäure  liefert,  so  können  die  beiden  Brom- 
atome in  dem  Additionsprodukte  nicht  in  der  Parastellung  stehen,  und 
folglich  muß  die  ^^-Tetrahydrosäure  ebenso  wie  die  z^*-Tetrahydro- 
säure  eine  doppelte  Bindung  enthalten. 


2.    Die  Dihydroterephtalsäuren  enthalten  keine 

Parabindungen. 

Das  erste  Keduktionsprodukt  der  Tereph talsäure ,  das  als  z/^^'^-IH- 
hydrosäure  beschrieben  werden  wird,  addiert  in  Form  des  Methyläthers 
nach  den  später  zu  veröffentlichenden  Beobachtungen  des  Herrn  Heil) 
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2  und  4  At.  Brom.     Enthielte  nim  diese  Säure  zwei  Parabindungen,  so 
würden  die  Bromide  folgendermaßen  zn  formulieren  sein: 


1. 


H      X 

/\ 
H      X 


H     X 


H     X 


2. 


Br 
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/\ 
H     X 


I^Br 
Br^\/^Br 


.    Br-^ 


H      X 


während  bei  Annahme  von  doppelten  Bindungen  nur  das  Tetrabromid 
die  gleiche  Zusammensetzung  3  haben  würde: 


4. 


H      X 

\/ 


/\ 
H     X 
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H      X 

\/ 
/\<H 

r-Br 
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/\ 
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Betrachtet  man  nun  zxmächst  die  beiden  isomeren  Formen  2  und 
5  des  Dibromides,  so  müßte  die  Formel  2  bei  der  Behandlung  der 
Substanz  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  Entstehung  einer  Tetrahydro- 
saure,  die  Formel  5  dagegen  die  Rückbildung  der  ursprünglichen  Di- 
hydrosänre  erwarten  lassen.     Letzteres  ist  nun  in  der  Tat  der  Fall. 

In  bezng  auf  das  Tetrabromid  führen  zwar  beide  Formeln  1  und 
4  zn  demselben  durch  3  ausgedrückten  Resultat,  indessen  läßt  sich 
doch  flkuch  hier  die  Unrichtigkeit  der  Paraformel  1  nachweisen.  Da 
nämlich  bei  der  Reduktion  der  durch  Substitution  entstandenen  Para- 
dibromsämre  die  Bromatome  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  so  muß 
im  Falle  der  Eliminierung  des  Broms  dieses  von  zwei  benachbarten 
KohlenstofEatomen  austreten,  d.  h.,  es  muß  bei  der  Reduktion  eineDi- 
hydroBäure  mit  zwei  doppelten  Bindungen  entsprechend  der  Formel  4 
entstehen,  welche  yerschieden  yon  der  durch  Formel  1  dargestellten 
Säure  mit  zwei  Parabindungen  ist.  Die  nachgewiesene  Identität  des 
Reduktionsprodnktes  des  Tetrabromides  mit  der  ursprünglichen  Säure 
Wweist  demnach  ebenfalls  die  Unzulässigkeit  der  Annahme  von  Para- 
bindungen. 

Dieser  Beweis  kann  bei  der  ^^>^-Dihydrosäure  genau  in  derselben 
Weine  geführt  werden,  dagegen  liegt  für  die  beiden  anderen  Isomeren 
Doch  nicht  genügendes  experimentelles  Material  vor.  Dies  ist  indessen 
nicht  Ton  großem  Belang,  da  alle  Bedenken  in  dieser  Beziehung  durch 
die  weiter  unten  vorgenommene  Yergleichung  des  Verhaltens  der  Di- 
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hjdroterephtalsänren  und  der  ungesättigten  fetten  Säuren,  namentlich 
der  Muconsäurederiyate,  beseitigt  werden.  Eine  so  vollkommene  Über- 
einstimmung, wie  dort  konstatiert  werden  wird,  ist  nur  bei  analog  kon- 
stituierten Körpern  möglich,  und  es  darf  daher  wohl  als  bewiesen 
angesehen  werden,  daß  die  Hydroterephtalsauren  nur  doppelte  und  keine 
Parabindungen  enthalten. 

Bine  unmittelbare  Folge  dieses  Satzes  ist  der  erfreuliche  Um- 
stand, daß  alle  denkbaren  Hydroterephtalsauren  wirklich  dargestellt 
worden  sind. 

Vor  der  Aufzählung  derselben  möchte  ich  die  i^somenklatur,  der 
ich  mich  in  der  ersten  Abhandlung  bedient  habe,  in  Erinnerung  bringen. 
Bezeichnet  man  die  Kohlenstoftatome  des  Benzols,  im  Sinne  des  Zeigers 
der  Uhr  den  Bing  umkreisend  mit  den  Zahlen  1  bis  6,  so  kann  man 
die  doppelten  Bindungen  mit  einer  einfachen  Zahl  ausdrücken,  wenn 
man  diejenige  Zahl  als  Index  wählt,  welche  dem  ersten  Kohlenstoffatom 
der  doppelten  Bindung  im  Sinne  der  Bewegung  zukommt.  ^^  bedeutet 
daher  eine  doppelte  Bindung  zwischen  dem  ersten  und  dem  zweiten 
Kohlenstoftatom  usw.  Die  einzige  Art  der  geometrischen  Isomerie,  der 
ich  begegnet  bin,  kann  man  so  erklären,  daß  die  beiden  Carboxyle  ein- 
mal auf  der  einen  Seite  der  Ring  ebene  befindlich  sind,  ein  andermal 
diesseits  und  jenseits.  Ich  habe  für  die  Bezeichnung  dieser  Isomerie  die 
Ausdrücke  F^  und  Fci"*"«»  gewählt.  Folgende  Formeln  stellen  nun 
die  Zusammensetzung  aller,  unter  der  Voraussetzung,  daß  nur  doppelte 
Bindungen  vorkommen,  denkbaren  Hydrosäuren  dar.  Weiter  unten 
wird  dann  gezeigt  werden,  daß  diese  zehn  Formeln  zugleich  in  der 
ungezwungensten  Weise  das  Verhalten  der  vier  in  der  ersten  und  der 
sechs  in  der  zweiten  Abhandlung  beschriebenen  Hydrosäuren  aus- 
drücken. 

Tereph  talsäure : 
X 

6     2 
6,  8 

X 


1. 


Stellungsisomere  Dihydrosäuren; 


H    : 

sc 

\/                        XXX 

/\               /\        •      /\             /% 

1.  ^»,6 

2.  Alfi 

2. 

3. 

4. 

3.  ^1.* 

\/               \/              \/             \/ 

4.  -^.8 

/\                      /\                        X                         X 

X     ] 

I                    E 

[     3 

r 
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Oeometriach  isomere  Dihydrosäaren: 


1. 


H     X 
\/ 


/\ 
X     H 


5. 


H     X 

\/ 
/\ 


/\ 
H     X 


X,   pdatnuM  ^5 
5.  reit  ^ä.» 


Stellangalsomere  Tetrahydroaänren : 


6. 


X 


\/ 

/\ 
H     X 


7. 


H     X 
\/ 


/\ 
X     H 


6.  J^ 

7.  J* 


Geometrisch  isomere  Tetrshydroaäuren: 


7. 


H     X 
\/ 


\/ 

/\ 
X     H 


8. 


H     X 
\/ 


X 

H     X 


7,  fNilfltrans  j* 

8.  rd»  J* 


Geometrisch  isomere  Hexahydroaänren: 


9. 


H     X 

\/ 


/\ 
X     H 


10. 


H     X 

\/ 
/\ 


/\ 
H     X 


9.  /»iitrans 
10.   Pci» 


r^  und  i"«^"*»«»»  ^i^.Dihydroterephtalaäure,  das  erste  und 
einzige  direkte  Redaktionsprodakt  der  Terephtalsäure. 

Bei  einer  genaueren  Untersuchung  der  Bedingungen,  unter  denen 
die  Terephtalsfiure  durch  Natriumamalgam  reduziert  wird,  hat  sich 
herana^estellt,  daß  die  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Dihydro- 
B&nre  ^^^^*  welcher  damals  irrtümlicherweise  die  Bezeichnung  z^**^  bei- 
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gelegt  wurde,  nicht  das  ursprüngliche  Reduktionsprodukt  ist,  indem  sie 
ihre  Entstehung  erst  einer  durch  die  Natronlauge  bewirkten  Umlagerung 
der  z^^*'^  -  Dih jdrosäure  verdankt.  Beseitigt  man  nämlich  den  störenden 
EinfluJS  derselben  durch  Umschütteln,  Abkühlen  und  Einleiten  von 
Kohlensäure,  so  entsteht  eine  von  der  zuerst  beschriebenen  Dihydro- 
säure  gänzlich  verschiedene  isomere  Substanz  in  einer  schwerer  und  in 
einer  leichter  löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten. 
Da  dieser  Umstand  nur  durch  geometrische  Isomerie  zu  erklären  ist, 
muß  dieser  Säure  die  Formel  ^^«^  zukommen,  indem,  wie  ein  Blick  auf 
die  Tabelle  lehrt,  von  den  vier  möglichen  Dihydrosäuren  nur  diese  eine 
der  für  das  Zustandekommen  einer  geometrischen  Isomerie  notwendigen 
Bedingung,  zwei  Wasserstoftatome  in  der  aa'- Stellung  zu  enthalten, 
genügt. 

Das  chemische  Verhalten  bestätigt  diese  Annahme  völlig. 

l.  Eine  Saure  von  der  Konstitution: 

H      X 

\/ 

/\ 


X 

H      X 

wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  Natiiumamalgam  nicht  reduziert 
werden,  da  die  doppelten  Bindungen  nicht  direkt  mit  den  Carboxylen 
in  Verbindung  stehen.  Nun  wird  die  z^^'^-Dihydrosäure  in  der  Tat  in 
der  Kälte  nicht  von  Natriumamalgam  angegriffen;  wie  dieses  Reagens 
in  der  Wärme  wirkt,  entzieht  sich  der  Beobachtung,  weil  dabei  eine 
Umlagerung  eintritt. 

Da  der  Umstand,  ob  Natriumamalgam  eine  in  einer  Säure  befind- 
liche doppelte  Bindung  reduzieren  kann  oder  nicht,  für  die  vorliegende 
Untersuchung  von  großer  Bedeutung  ist,  erscheint  eine  Zusammen- 
stellung der  wichtigsten  Beobachtungen  auf  diesem  Gebiete  erforderlich. 

Einbasische  Säuren,  bei  denen  doppelt  gebundener  Kohlenstoff 
direkt  mit  dem  Carboxyl  verbunden  ist,  werden  von  Natrium  am  algam 
reduziert.  Ist  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  eine  negative 
Gruppe  verbunden,  so  wird  die  Reduktion  erleichtert,  im  umgekehrten 
Fall  erschwert. 

So  wird  z.  B.  Acrylsäure  leicht  zu  Propionsäure  reduziert,  ebenso 
die  einen  negativen  Rest  enthaltende  Phenylacrylsäui*e  (Zimtsäure), 
während  die  einen  positiven  Rest  enthaltende  Methylacrv'lsäui*e  (a-Croton- 
säure)  langsam  reduziert  wii'd. 

In  bezug  auf  die  Reduktion  der  a-Crotonsäure  gibt  Bulk  ^)  an. 
daß  diese   Säure  von  Xatriumam algam  durch   mehrtägige  Digestion  in 

*)  Lieb.  Ann.  139,  6H. 
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Buttersäare  übergeführt  wird.  Ich  kann  diese  Beobachtung  bestätigen 
und  füge  hinzu,  daß  die  Reduktion  in  der  Kälte  äußerst  langsam  Ter- 
läuft,  aber  beim  Kochen  schon  nach  fünf  Stunden  voUendet  ist. 

Hiemach  ist  die  Angabe  von  Fittig^)  zu  korrigieren,  daß  die 
Crotonsäure  nach  mehrtägiger  Behandlung  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natriumamalgam  ganz  unverändert  bleibt.  Dasselbe  gilt  von  Beilsteinn 
Handbuch  ^),  wo  diese  letztere  Angabe  aufgenommen  ist. 

(Ich  bemerke  übrigens  hierbei,  daß  die  Permangauatmethode  '•'^) 
diese  Untersuchungen  ganz  außerordentlich  erleicbtert.) 

Die  Anwesenheit  zweier  Carboxyle  *)  begünstigt  die  Wasserstoff- 
auf nähme,  so  wird  Fumarsäure  sehr  leicht  reduziert.  Ist  das  zweite 
Carboxyl  durch  eine  positive  Gruppe  von  der  doppelten  Bindung  ge- 
trennt, 80  wird  die  Reduktion  verlangsamt,  wie  bei  der  Überführung  der 
z/"'.^-Hydromuconsäure  •'*)  in  Adipinsäure. 

2.  Die  -^^'^-Dihydrosäure  addiert  nicht  nur  als  Äther,  sondern  auch 
im  freien  Zustande  4  At.  Brom  unter  starker  Erwärmung.  Es  spricht 
dies  für  die  Anwesenheit  von  zwei  doppelten  Bindungen. 

3.  Die  ^'^  Dihydrosäure  enthält  zwei  Wasserstoffatome  »ehr  locker 
gebunden,  was  aus  folgenden  Tatsachen  hervorgeht: 

a)  Der  Methyläther,  welcher  bei  77®  schmüzt,  geht  ganz  glatt  und 
ohne  Färbung  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Wasserstoff  Verlust  in  den  bei  140®  schmelzenden  Terephtalsäureäther 
über,  'w&a  bei  den  drei  isomeren  Äthern  nicht  beobachtet  wird.  Der 
^*'*-Dihydroäther  verharzt  nämlich  von  selbst,  der  zf^''-Dihydroäther 
bräunt  und  verschmiert  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade und  der  -^*'*-Dihydroäther  sublimiert  beim  Erhitzen  auf  den 
Schmelzpunkt  unverändert. 

b)  Permanganat  oxydiert  die  in  Soda  gelöste  zi^'^-Dihydrosäure  zu 
Terephtalsäure,  eine  Erscheinung,  die  ebenfalls  bei  keinem  anderen 
Reduktionsprodukt  eintritt. 

c)  z/^'^-Dihydrosäure  reduziert  salpetersaures  Silber  mit  oder  ohne 
Ammoniakzusatz  beim  Erwärmen  mit  der  größten  Leichtigkeit.  Nur 
die  zi*'*-Dihydrosäure  verhält  sich  ähnlich,  indem  sie  ebenfalls  ammo- 
niakalisches  Silbernitrat  reduziert,  aber  bedeutend  langsamer. 

Dieses  auffallende  und  gänzlich  von  dem  der  isomeren  Säuren 
abweichende  Verhalten  erklärt  sich  durch  folgende  Betrachtung. 

In  der  z^^'^-Dihydrosäure  ist  das  mit  dem  Carboxyl  und  einem 
Wasser  Stoff atom  verbundene  Kohlenstoff  atom  außerdem  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  verknüpft,  welche  infolge  ihrer  negativen  Natur 
dem  Wasserstoff  eine  ähnliche  Beweglichkeit  verleihen,  wie    dies   beim 


*)  Ber.  9,  1195.  —  *)  Zweite  Auflage  I,  S.  474  und  476.  —  ")  Erste  Ab- 
handlung, 8.  960.  —  *)  Wasserstoffarme  Kohlenwasserstoffe  wirken  wie  ein 
Carboxyl  negativ  machend,  derselbe  Einfluß,  den  Ostwald  bei  der  Leitungs- 
fähigkeit für  den  galvanischen  Strom  gefunden  hat.  Abhandl.  d.  Sachs. 
Ges.  d.  Wiss.  1889.  —  *)  Vgl.  weiter  unten. 
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Acetessigather ,  dem  Benzylcyanid  *)  und  vielen  Körpern  von  der  all- 
gemeinen Formel  RGHsR  der  Fall  ist. 

CHgCOCHaCOaCHs 
....  CH=CH 

>CHC02CH8    zf».» 
....  OM=CH 

In  der  zi*<^-Dibydrosäure  ist  mit  dem  a- Kohlenstoff atom  nur  eine 
doppelte  Bindung  verknüpft: 

und  deshalb  reduziert  diese  Säure  ammoniakaliflches  Silbernitrat  lang- 


samer. 

I 


4.  Die  z^^'^-Dihydrosäure  ist  endlich  durch  ihre  große  Neigung 
zur  Umlagerung  ausgezeichnet,  indem  sie  schon  durch  kurzes  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösung  in  die  isomere  z^^>^-Dihydrosäure  übergeführt 
wird.  Dieser  Vorgang  entspricht  vollständig  der  Umlagerung  der  noch 
nicht  bekannten  ^i^i*»  y-Crotonsäure  in  die  zi^'/^-Crotonsäure  *),  welche  bei 
der  Darstellung  der  letzteren  aus  Allylcyanid  entweder  schon  in  ihrem 
Nitril  oder  erst  in  der  Säure  vor  sich  gehen  muß.  Da  die  Existenz  der 
z/*i*-Dihydrosäure  beweist,  daß  die  doppelte  Bindung  in  der  /S,  y-Stellung 
vorkommen  kann,  habe  ich  in  der  Gruppe  der  fetten  Säuren  nach  einer 
solchen  gesucht  und  sie  in  der  Tat  in  der  Hydromuconsäure  gefunden. 
In  dieser  Säure  habe  ich  früher')  eine  doppelte  Bindung  in  der 
a,  /)-Stellung  angenommen,  weil  sie  bei  der  Reduktion  der  Dichlormucon- 
Bäure  und  der  Diacetylendicarbonsäure  entsteht,  welche  beide  die 
doppelte  resp.  dreifache  Bindung  in  der  a,  /)-Stellung  enthalten.  Dieser 
Schluß  ist  aber  unrichtig,  da  Hydromuconsäure  nach  Untersuchungen, 
welche  ich  im  Verein  mit  Herrn  Rupe  angestellt  habe,  die  doppelte 
Bindung  in  der  /),  y-Stellung  enthält  und  bei  der  Behandlung  mit  warmer 
Natronlauge  dieselbe  Umwandlung  erleidet,  welche  bei  der  Crotonsäure 
aus  theoretischen  Gründen  angenommen  wird,  eine  Umlagerung,  die 
übrigens  wahrscheinlich  bei  allen  ungesättigten  Säuren  beobachtet 
werden  wird,  da  dieselben  bekanntlich  beim  Schmelzen  mit  Kali  stets 
Essigsäure  liefern  ^). 

Da  nun  die  zi'^i'^-Dihydrosäure  die  doppelte  Bindung  zweimal  in 
der  labilen  /9, y-Stellung  enthält,  muß  sie  auch  zweimal  hintereinander 
eine  Umlagerung  erfahren  können,  indem  erst  die  eine  und  dann  die 
andere  doppelte  Bindung  in  die  der  Garboxylgruppe  benachbarte  Stellung 
wandert.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der  FaU,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung ersichtlich  ist. 

^)  Victor  Meyer,  Ber.  20,  534,  2944.  —  *)  J«i/»  bedeutet  eine  dop- 
pelte Bindung  zwischen  den  a-  und  ^-KohlenstofEatomen.  —  *)  Ber.  18,  680.  — 
^)  Vgl.  unter  anderem  auch  Say tzef f ,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  37,  269,  über 
feste  Ölsäure. 
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Hypothetiflclie  labile 
Crotonsäure 


Stabile  Grotonsäare 
Hydromuconsäure 


I  CH2=CH— CHjj— COaH. 

CHs— CH=CH— COjH. 

HOaC— CHa— CH=CH— CHa— COaH. 


Dnrch 
erhaltene 


Kochen  mit  Natronlauge  |  HOaC— CHs,— CHa— CH^CH— COjH. 
ae  ^«iß-Hydromuconsäure  J        «  ^i  ^  » 


^i*-Dihydroterephtalsäure, 
doppelt  labil 


CH=CH 

iHOaC— CH  CH— COaH. 

\  / 

CH=CH 


Durch  Kochen  mit  Wasser 

erhaltene  Jiiö-Dihydroterephtal- 

säiire,  einfach  labil 


/ 


CHa— CH 


HO,C— CH 


Dnrch  Kochen   mit  Natronlauge 
erhaltene  ^i*-Dihydroterephtal-  JHOaC — C 
säure,  stabil 


C— COgH. 

\  / 

CH=CH 

Y  fi 

CHa— CH 
/  V 


C— COoH. 


\  / 

CH— CHa 


^i.S-Dihydroterephtalsäure. 

Diese  Säure,  deren  EonstitatioD  nach  den  eben  angestellten  Be- 
trachtungen nicht  zweifelhaft  sein  kann,  besitzt  außer  den  aUen  Dihydro- 
und  Tetrahydrosäuren  gemeinschaftlichen  Eigenschaften,  Brom  zu 
addieren,  Permanganat  zu  reduzieren  usw.,  noch  folgende  besondere 
Eigentümlichkeiten. 

1.  Sie  entsteht  aus  der  ^i^^'^-Dihydrosaure  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  wird  yon  Natronlauge  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  sofort 
in  die  z/^'*-Dihydro8äure  übergeführt. 

2.  Natriumamalgam  reduziert  die  Säure  in  der  Kälte  zu  ^^^-Tetra- 
hydrosäure.  Die  Reduktion  findet  etwas  langsamer  statt  als  bei  der 
Terephtalsäure ,  indem  sie  unter  Bedingungen,  wo  letztere  ^/a  Stunde 
erfordert,  etwa  iVs  Stunden  dauert. 

Die  Fähigkeit  der  ^^''^-Dihydrosäure,  in  der  Kälte  reduziert  zu 
werden,  welche  wegen  des  später  zu  erörternden  Verhaltens  der  Isophtal- 
sänre  von  besonderem  Interesse  ist,  läßt  sich  folgendermaßen  erklären. 

Bei  der  Besprechung  des  Verhaltens  der  4i^*'*-Dihydrosäure  gegen 
Natriumamalgam  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  die  erste  Bedingung 
für  die  Reduktionsfähigkeit  einer  doppelten  Bindung  ihr  unmittelbarer 
Zusammenhang  mit  dem  Garboxyl  ist.     Dieser  Umstand  allein  genügt 
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indessen  nicht  bei  den  Derivaten  der  Terephtalsäure,  da  die  z^*-Tetra- 
hydrosäure  selbst  in  der  Wärme  von  Natriumamalgam  kaum  reduziert 
wird.  Vergleicht  man  dieses  Verhalten  mit  dem  der  Crotonsäure,  so 
erscheint  es  anfangs  befremdend,  daß  das  zweite  Carboxyl  nicht  so 
viel  negativen  Einfluß  auf  die  doppelte  Bindung  hat,  um  sie  wenigstens 
ebenso  leicht  reduzierbar  zu  machen,  wie  die  der  Crotonsäure,  bei 
näherer  Betrachtung  der  von  Ostwald  a.  a.  0.  erhaltenen  Resultate 
verschwindet  indessen  jede  Schwierigkeit,  da  derselbe  an  vielen  Bei- 
spielen nachgewiesen  hat,  wie  sehr  die  Entfernung  des  Carboxyls  und 
die  Anwesenheit  von  mit  Wasserstoff  gesättigtem  Kohlenstoff  ab- 
schwächend auf  die  Affinitätsgröße  einer  Säure  einwirkt.  Ein  Vergleich 
der  -^i-Tetrahydrosäure  mit  der  Crotonsäure  wird  dies  deutlich  machen: 

Y  (i  u 

CHg— CH=CH— CO2H  Crotonsäure. 

COaH— CH— CHa— CH=C— CO2H  z/i-Tetrahydroterephtalsäure. 


I 
CH^y' 

Entzieht  man  nun  den  beiden  Kohlenstoffatomen  ß'  y'  zwei  Wasser- 
stoffatome, so  tritt  die  doppelte  Bindung  aß  in  Verbindung  mit  einer 
negativen  Gruppe  ^^'^'  und  damit  sind  alle  Bedingungen  für  die  leichte 
Reduzierbarkeit  der  doppelten  Bindung  «,  ß  erfüllt. 

C  O2  H— C  H— C  H2— C  H=C— C  O2  H  z/»  »»-Dihydroterephtalsäure. 


CH 

II 
CH 


Es  bestätigt  sich  also  hier  wieder  der  Satz,  daß  alle  Einflüsse, 
welche  die  sauren  Eigenschaften  eines  Carboxyls  vergrößern,  in  dem- 
selben Sinne  auf  die  Reduktionsfähigkeit  der  damit  verbundenen 
doppelten  Bindung  einwirken. 

3.  Der  Methyläther  der  z^^^^-Dihydrosaure ,  welcher  frisch  bereitet 
gut  kristallisiert,  verwandelt  sich  von  selbst  in  eine  harzige  Masse,  ein 
Verhalten,  das  auch  beim  Itaconsäureäther  beobachtet  worden  ist.  Da 
letzterer  ein  /)-Carboxylderivat  der  labilen  ^^'  ^-Crotonsäure  ist ,  beruht 
dieser  Umstand  wahrscheinlich  in  beiden  Fällen  auf  dem  Vorhandensein 
der  labilen  ^t^*^  doppelten  Bindung. 

Von  besonderem  Interesse  ist  dies  Verhalten  in  bezug  auf  die 
Chemie  des  Terpentinöls.  Eine  Übertragung  der  bei  dem  Studium  der 
reduzierten  Säuren  gemachten  Erfahrungen  auf  die  Lehre  von  diesem 
Kohlenwasserstoff  ist  nämlich  ohne  weiteres  nicht  möglich,  weil  die  Er- 
setzung der  negativen  Carboxylgruppe  durch  die  positive  Methyl-  und 
Propylgruppe  eine  vollständige  Veränderung  in  den  Festigkeitsverhält- 
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nisseii  mit  sich  bringen  muß.  Da  nun  aber  die  Äthergruppe  C02C'H3  in 
der  Glitte  zwischen  dem  Carboxyl  und  einem  Alkyl  steht,  so  liegt  in 
dem  eigentümlichen  Verhalten  der  Äther  der  Hydroterephtalsäuren  ein 
Fingerzeig,  wie  man  yorzugehen  hat,  um  die  auf  diesem  Gebiete  ge- 
machten Erfahrungen  zur  Aufklärung  der  noch  so  rätselhaften  Chemie 
des  Terpentinöls  zu  benutzen. 

^i,*-Dihydroterephtal8äure. 

Diese  Säure,  welche  die  stabilste  Form  der  Dihydrosäiiren  ist  und 
aus  den  drei  anderen  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen  werden 
kann,  ist  in  der  ersten  Abhandlung  irrtümlicherweise  als  ^^^'^-Dihydro- 
säure  beschrieben  worden.  Sie  entsteht  aus  der  Terephtalsäure  direkt 
bei  der  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam,  wenn  man  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  arbeitet  oder  längere  Zeit  stehen  läßt,  da  das  ur- 
sprüngliche Reduktionsprodukt  —  die  ^i^^'^-Dihydrosäure  —  sich  schon 
beim  Stehen  der  Lösung  in  Natronlauge  in  diese  Säure  umwandelt. 
Hierdurch  wird  auch  die  Angabe  von  Mohs^),  die  Dihydroterephtal- 
säure  sei  schwer  löslich  und  reduziere  Silberoxyd,  erklärlich,  er  hatte 
eben  ein  Gemenge  von  der  schwerlöslichen  ^'^-Dihydrosäure  mit  den 
Silberoxyd  reduzierenden  Isomeren  ^^^^  und  zi*»*  unter  den  Händen 
gehabt,  wie  man  es  stets  erhält,  wenn  man  kleinere  Mengen  Terephtal- 
säure mit  Natriumamalgam  in  der  gewöhnlichen  Weise  reduziert. 

Die  Formel  der  z^*'*-Dihydrosäure  ist  oben  durch  die  Annahme 
abgeleitet  worden,  daß  die  doppelten  Bindungen  aus  der  labUen  ^•'^*  >'-  in 
die  stabile  z^''» '^-Stellung  wandern.  Ein  Blick  auf  die  oben  gegebene 
Zusammenstellung  der  Formeln  genügt,  um  es  wahrscheinlich  zu  machen, 
daß  die  beiden  -i:^*'»  i^-Bindungen  in  der  z^*'*-  und  nicht  in  der  z/^»*- An- 
ordnung sich  befinden: 

X  X 

X  X 

Elin  direkter  Beweis  dafür  wird  aber  weiter  unten  durch  den 
Nachweis  geliefert  werden,  daß  die  z/^»*- Säure  von  der  yorliegenden 
Yerschieden  ist. 

Der  ausführlichen  Beschreibung  der  Säure  in  der  ersten  Abhandlung 
i59t  noch  folgendes  hinzuzufügen: 

1.  Nach  der  neuen  Formel  dieser  Säure  kann  das  Dihydrobromid  nur 
ein  Paradibromsubstitutionsprodukt  —  2,5-Dibromhexahydrosäure  — 
Bein,  da  das  Brom  bei  der  Addition  zu  der  in  der  a, /J-Stellung  befind- 

')  VgL  Lieb.  Ann.  245,  142. 
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liehen  doppelten  Bindung  in  die  /3-Stellung  tritt.  Es  sind  demnach  die 
zwei  überhaupt  möglichen  Paradibromsubstitutionsprodukte  bekannt, 
welche  beide  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Hexahydrosäure  liefern: 


Br     X 


h/\ 


H 


/\ 
Br     X 


Ho 


H 


H      X 

\/ 
/\.  ^Br 


21 


H 
Br 


Li 


H      X 


»i 


2.  Nach  der  früher  angenommenen  z^^'^-Formel  wat  die  Bildung 
der  Terephtalsäure  beim  Behandeln  des  Dibromids  »it  Alkalien  schwer 
verständlich.  Die  neue  Formel  beseitigt  diese  Schwierigkeit  und  führt 
ungezwungen  zu  der  Eekul6schen  Benzolfprmel: 


X 


X 

Ji  i*-Diliy  drosäure 


X      Br   ^    , 

^Br   'S 

\/ 
X 

Dibromid 


X 


X 

Terephtalsäure 


3.  Schwieriger  ist  das  Verhalten  der  z^^»*  -  Dihydrosäure  gegen 
Natriumamalgam  zu  erkl&ren.  Läßt  man  die  Säure  mit  dem  Amalgam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  oder  mehrere  Tage  stehen,  so  bleibt 
der  größte  Teil  unverändert,  und  nur  wenige  Prozente  derselben  werden 
in  eine  leicht  lösliche  Säure  übergeführt,  welche  sich  bei  der  genaueren 
Untersuchung  als  ein  Gemisch  der  beiden  geometrisch  isomeren  ^^Tetra- 
hydrosäuren  herausgestellt  hat,  während  man  nach  der  Konstitution 
der  z/^«*-Dihydrosäure  das  Auftreten  der  -^^-Tetrahydrosäure  hätte  er- 
warten sollen: 

H      X 
X  rv  \/ 


/% 


X 


gibt  nicht 


X 


\/ 


sondern 


H 


/\ 


/\ 
H      X 


Aufschluß  über  den  wahrscheinlichen  Verlauf  dieses  Vorganges 
geben  folgende  Betrachtungen.  Die  -^^'*-Dihy drosäure  ist  vermutlich 
in  der  Kälte  ebensowenig  reduzierbar  wie  die  z/*-Tetraliy drosäure,  was 
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durch  die  Trennnng  der  beiden  negativen  Gruppen  CO3H— ^CH=CH 
durch  positive  CHs-Omppen  erklärlich  wird: 

COaH— C— CH,— CH=C— COjH 

II  I 

CH CH2 

und  femer  durch  den  Umstand,  daß  die  negative  Wirkung  der  mit 
dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  verbundenen  Carboxjle  durch  die 
positive  des  ebenfalls  daran  hangenden  Methylens  teilweise  aufge- 
hoben wird. 

Andererseits  befinden  sich  die  doppelten  Bindungen  einer  un- 
gesättigten, in  überschüssigem  Alkali  gelösten  Säure  wahrscheinlich  in 
einer  fortvrährenden  dem  Dissoziationszustande  ähnlichen  Bewegung, 
welche  sich  durch  Aufnahme  und  Abspaltung  von  Wasser  äußert.  Die 
Anzahl  der  Moleküle,  welche  sich  in  diesem  Zustande  befindet,  dürfte 
nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  befestigenden 
oder  schwächenden  Einfluß  der  übrigen  Atome  des  Moleküls  abhängen. 
Das  aufgenommene  Wasser  bleibt  entweder  gebunden  —  Acrylsäure 
gibt  nach  Linnemann  und  Erlenmeyer  ^)  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge Hydracrylsäure,  Fumarsäure  nach  Loydl*)  Äpfelsäure  —  oder  es 
wird  wieder  abgespalten  unter  Rückbildung  derselben  oder  einer  isomeren 
ungesättigten  Säure.  Wendet  man  diese  Prinzipien,  welche  schon  seit 
lange  angenommen  werden,  um  die  Wanderung  der  doppelten  Bindung 
zu  erklären,  auf  die  ^*^-Dihydrosäure  an,  so  ist  es  klar,  daß  das  auf- 
genommene Wasser  bei  den  meisten  Molekülen  wieder  in  derselben 
Weise  abgespalten  wie  es  aufgenommen  wird,  da  die  ursprüngliche 
Stellung  der  doppelten  Bindung  die  stabilste  ist. 

Nimmt  man  nun  an,  daß  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekülen  das 
Wasser  in  der  Weise  abspaltet,  daß  die  labile  z/^'^-Dihydrosäure  ent- 
steht, so  wird  sich  dies  bei  Abwesenheit  von  Natriumamalgam  der  Be- 
obachtung entziehen  müssen,  weil  die  gebildete  ^^^''^-Dihydrosäure  durch 
die  Natronlauge  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  ^^'^-Dihydro- 
säure  zurückgeführt  wird.  Ist  Natriumamalgam  aber  zugegen,  so  redu- 
ziert dasselbe  jedes  entstandene  Molekül  der  ^^*'^  -  Dihydrosäure  zu 
/J^  -  Tetrahydrosäure,  welche  der  Einwirkung  der  Natronlauge  besser 
widersteht.  So  erklärt  sich  die  Langsamkeit  der  Reduktion  in  der 
Kälte  und  zugleich  die  Büdung  der  ^^-Tetrahydrosäure.  Operiert  man 
in  der  Wärme,  so  geht  die  Reduktion  zwar  schneller  —  beim  Siede- 
punkt der  konzentrierten  Natronlauge  und  10  g  Substanz  über  drei 
Stunden  —  aber  doch  immer  so  langsam,  daß  man  zweifelhaft  bleiben 
kann,  ob  eine  direkte  Reduktion  zur  ^^^-Tetrahydrosäure ,  wie  bei  der 
Überführung  der  Grotonsäure  in  Buttersäure,  oder  eine  indirekte  statt- 
findet,  welche  dem  Vorgang  in  der  Kälte  entspricht.    Ist  letzteres  der 


»)  Lieb.  Ann.  192,  80.  —  •)  Ber.  9,  925. 
T.  Baeyer,  Oetammelte  Werke.    II.  2 
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Fall,  80  kann  es  nicht  auffallen^  daß  in  der  Wärme  nur  4^>-Tetrahydro- 
B^nre  erhalten  wird,  da  sich  die  ^^Tetraliydrosäare  beim  Kochen  mit 
Natronlange  schnell  in  die  erstere  umwandelt. 

Direkte  Reduktion  der  ^«^-Düiydrosänre. 


X 


X 


X 


H      X 


Indirekte : 


X 


X 


X 


X 


H     X 


/\ 
H    X 


X 


/\ 
H     X 


-^^'^-Dihydrotereph  talsäure. 

Behandelt  man  die  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  aa'-Di- 
bromhezahydrosäure ,  welche  durch  Substitution  aus  der  Hexahydro- 
säure  erhalten  wird,  mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  die  z^^^'-Di* 
hydrosäure.  Der  Theorie  nach  könnte  man  bei  dieser  Reaktion  ebensogut 
die  Bildung  der  z/^»*-Dihydro8äure  erwarten. 

Diese  entsteht  aber  nicht,  wie  mit  aller  Strenge  bewiesen  werden 
kann; 


> 


Br 
/ 


gibti 


X 

X      Br 


X 


X 


und  nicht 


X 


X 


1.  Während  nämlich  die  zi*»*-DihydroBäure  mit  Bromwasserstoff 
eine  Paradibrom säure  liefert,  gibt  die  z^^«'- Säure  eine  Dibromhexahydro- 
säure,  welche  die  Bromatome  in  der  Orthosteilung  enthält.  Erstere  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Hexa- 
hydroterephtalsäure,  letztere  in  /i/^-Tetrahydrosäure. 
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1. 
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2. 
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/\ 
H      X 


3. 


4. 
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H       X 
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H      X 
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H      X 
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H      X 

H       X 
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H      X 


Andererseits  liefert  das  Dibromid  der  z/^-Tetrahydrosaure  — 
Formel  5  —  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  dieselbe 
^^-Dihydrosäare,  wie  die  oeoe'-Dibromhexahydrosänre. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  daß  die  in  der  ersten 
Abhandlung  beschriebene  Bildung  der  zi'*^-Dihydro8&ure  aus  dem  Bromid 
der  ^'-Tetrahydros&ure  mit  der  hier  vorgetragenen  Theorie  scheinhar 
nicht  im  Einklang  steht,  weil  man  die  Entstehung  der  z^^^'-Dihydrosäure 
«rwarten  sollte.  Nun  gelingt  diese  Beaktion  aber  nur  unter  Umständen, 
wo  die  z/'^^-Dihydros&ure  yollstftndig  in  die  z^'«^- Säure  umgewandelt 
vird,  nämlicli  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natronlauge.  Versucht  man  die 
Bromwasserstoffabspaltung  in  Verhältnissen,  die  günstiger  für  die  Bil- 
dung der^^^^^-Säure  sind,  durchzuführen,  nämlich  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Sali,  so  wird  das  Brom  entweder  gar  nicht  angegriffen,  oder 
als  solches  unter  Rückbildung  von  ^^^-Tetrahydrosäure  eliminiert.  Es 
steht  also  der  Annahme  nichts  im  Wege,  daß  das  Dibromid  der  .^^-Te- 
trahydrofläure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  <^'^-Dihydrosäure 
T^rwandelt  wird,  welche  sich  sofort  zu  z^^'^-Dihydrosäure  umlagert: 

Br     X 

X  X 


gibt  erst 


und  dann 


/\ 
H      X 


X 


2.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  ^i^^'^-Dibydrosäure  gegen 
NBtriumamalgam ,  indem  es  davon  ebenso  leicht  wie  die  Terephtalsäure 
—  in  einer  halben  Stunde  im  Kältegemisch  —  reduziert  und  in  die 
beiden  geometrisch  isomeren  Formen  der  z^'-Tetrahydrosäure  übergeführt 
wird.   Nach  Analogie  mit  der  Beduktion  der  z/^-^-Dihydrosäure,  wo  eine 


o* 
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Fall,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dali  in  der  Wärme  nur  z/^-Tetrahydro- 
B^ure  erhalten  wird,  da  sich  die  ^^^Tetrahydrosäure  heim  Kochen  mit 
Natronlauge  schneU  in  die  erstere  umwandelt. 


Direkte  Reduktion  der  ^«^-Dihydrosäure. 

X 


X 


X 


H      X 


Indirekte : 
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H     X 
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H    X 


X 


/\ 
H     X 


^/^»^-Dihydroterephtalsaure. 

Behandelt  man  die  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  uod-Di- 
bromhezahydrosäure ,  welche  durch  Substitution  aus  der  Hexahydro- 
säure  erhalten  wird,  mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  die  /^*«'-Di- 
hydrosäure.  Der  Theorie  nach  könnte  man  bei  dieser  Reaktion  ebensogut 
die  Bildung  der  4i^^»*-Dihydrosaure  erwarten. 

Diese  entsteht  aber  nicht,  wie  mit  aller  Strenge  bewiesen  werden 
kann; 


X     Br 
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und  nicht 
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X 


1.  Während  nämlich  die  z^*'*-Dihydrosäure  mit  Bromwasserstoff 
eine  Paradibromsäure  liefert,  gibt  die  ^'«'- Säure  eine  Dibromhexahydro- 
säure,  welche  die  Bromatome  in  der  Orthostellung  enthält.  Erstere  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Hexa- 
hydroterephtalsäure,  letztere  in  z^^Tetrahydrosäure. 
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Andererseits  liefert  das  Dibromid  der  ^^-Tetrahydrosäore  — 
Formel  5  —  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  dieselbe 
^«^-Dihydros&ore,  wie  die  «a'-DibromhexahydroB&nre. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  daß  die  in  der  ersten 
Abhandlung  beschriebene  Bildung  der  z/'>^-Dihydro8äure  aus  dem  Bromid 
der  ^'-Tetrabydrosäure  mit  der  hier  vorgetragenen  Theorie  scheinbar 
nicht  im  Einklang  steht,  weil  man  die  Entstehung  der  //^**-DihydrQsäure 
erwarten  sollte.  Nun  gelingt  diese  Reaktion  aber  nur  unter  Umständen, 
wo  die  ^»^-Dihydrosäure  yoUständig  in  die  zi^«^- Säure  umgewandelt 
wird«  nämlicb  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natronlauge.  Versucht  man  die 
Bromwasserstoffabspaltung  in  Verhältnissen,  die  günstiger  für  die  Bil- 
dung der  ^^^^-Säure  sind,  durchzuführen,  nämlich  durch  Behandlung  mit 
alkoholiscbem  Kali,  so  wird  das  Brom  entweder  gar  nicht  angegriffen,  oder 
als  solcbes  unter  Rückbildung  yon  z/^-Tetrahydrosäure  eliminiert.  Es 
steht  also  der  Annahme  nichts  im  Wege,  daß  das  Dibromid  der  z^^-Te- 
trahydrosftore  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  ^«'^-Dihydrosäure 
Terwandelt  wird,  welche  sich  sofort  zu  z/^»^-Dihydro8äure  umlagert: 

Br     X 
\/  X  X 
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gibt  erst 


H       X 


und  dann 


H      X 
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2.  Sebr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  z/*'*-Dihydrosäure  gegen 
Xatrinmamalgam ,  indem  es  davon  ebenso  leicht  wie  die  Terephtalsäure 
—  in  einer  halben  Stunde  im  Kältegemisch  —  reduziert  und  in  die 
beiden  geometrisch  bomeren  Formen  der  «^'-Tetrahydrosäure  übergeführt 
wird.   Nach  Analogie  mit  der  Reduktion  der  ^i^^'^-Dihydrosäure,  wo  eine 
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in  der  a/9- Stellung  beündliche  doppelte  Bindung  hydriert  wird,  hätte 
man  hier  das  Auftreten  der  ^^-Tetrahydrosäure  erwarten  sollen: 

H       X 
X  \/  X 

/\  /\  Zu- 


gibt 


X 


und  nicht 


/\ 
H      X 


/\ 
H»     X 


Dieser  Vorgang  läßt  sich  nur  so  erklären,  daß  beide  doppelten 
Bindungen  gleichzeitig  angegriffen  werden,  indem  sich  je  ein  Wasser- 
stoffatom mit  den  beiden  a-Eohlenstoffatomen  verbindet,  und  die  beiden 
frei  gewordenen  Valenzen  der  zwei  /3-Eohlenstoffatome  zu  einer  neuen 
doppelten  Bindung  in  der  z^^-Stellung  zusammentreten. 

H       X  H      X 
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/\ 
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X  /\  /\ 

,      H      X  H      X 

-^>i8-Dihydrosäure  Übergangszustand       ^*'-Tetrahydrosäure 

Für  diese  Art  der  Beduktion  fehlt  eine  Analogie,  ich  habe  deshalb 
im  Verein  mit  Herrn  Bupe  das  Studium  der  Dichlormuconsäure  in 
Angriff  genommen,  welche  ebenso  wie  die  z/^>^-Dihydrosäure  zwei  dop- 
pelte Bindungen  zwischen  zwei  Garboxylgruppen  enthält. 

Die  Untersuchung  dieser  Säure  hat  nun  die  Richtigkeit  der  eben 
vorgetragenen  Ansicht  vollkommen  bestätigt.  Das  Reduktionsprodukt 
der  Dichlormuconsäure  —  die  Hydromuconsäure  —  enthält  die  dop- 
pelte Bindung  nicht  in  der  06,/3-,  sondern  in  der  /),  y  -  Stellung ,  woraus 
folgt,  daß  die  Addition  der  Wasserstoff atome  nicht  an  einer  einzelnen 
doppelten  Bindung,  sondern  an  den  a-Eohlenstoffatomen  beider  doppelten 
Bindungen  stattgefunden  hat.  Eine  weitere  Reduktion  der  ^^/^'^'-Hydro- 
muconsäure  ist  nicht  möglich,  diese  gelingt  erst,  wenn  durch  Einfluß 
erwärmter  Natronlauge  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  nach 
dem  Carboxyl  zu  stattgefunden  hat: 

COaH— CH=CC1— CCl=CH—COaH. 
Dichlormuconsäure 

COaH— CHj— CH=CH— CHa—COaH. 

Hydromuconsäure 

COaH— CH=CH— CHj— CHj— CO2H. 
i/«>  /*  -  Hydromuconsäure 

COaH — CH2 — CHj — OH2 — CHj — GOgH. 

Adipinsäure 
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Aber  diese  Analogie  im  Verhalten  geht  noch  weiter.  Behandelt 
man  die  Dichlormacons&ore  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  so  werden 
nicht  nur  die  beiden  Ghloratome  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  es 
addieren  neb  aacb  zugleich  zwei  Wasserstoff  atome  hinzu  unter  Bildung 
derselben  Hjdromuconsäure ,  welche  mittelst  Natriumamalgam  erhalten 
wird.  Das  gleiche  ist  nun  auch  bei  der  z/^>^-Dihydroterephtalsä.ure  der 
Fall,  indem  sie  schon  nach  kurzem  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub  in  die  ^^Tetrahydrosäure  übergeht: 

CO,H— CH=CC1— CC1=CH— CO2H      CO2H— C=CH— CH=C— COjH 


GH2 CHg 

CO,H-CH,— CH^CH-CHa-COjH       COaH-CH-CH^CH-CH-COaH 


GH]  CH2 

Dies  Verhalten  der  z/'>'-Dihydroterephtalsäure  ist  um  so  auffallen- 
der, als  weder  Terephtalsäure ,  noch  irgend  eine  Hydroterephtalsäure 
TOD  Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert  wird,  und  spricht  mehr  als  irgend 
etwas  anderes  für  den  aliphatischen  Gharakter  der  Hydroterephtalsäuren. 
Zugleich  liegt  in  der  Leichtreduzierbarkeit  der  Dichlormucon säure  und 
der  z/**^-Dihydroterephtalsäure  auch  der  beste  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  Ansicht,  daß  die  Wasserstoffaufnahme  durch  die  Nachbarschaft 
DegatiYer  Qruppen  bedingt  ist,  da  die  am  leichtesten  reduzierbaren 
Säuren  diese  Gruppen  auch  am  innigsten  yerbunden  enthalten. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  z/^>'-Dihydrosäure  in  die 
^'^-Dihydrosäare  übergeführt,  aber  sehr  viel  langsamer,  als  dies  bei  der 
J^'  nnd  der  z/^«^-Dihydrosäure  der  Fall  ist.  Es  zeigt  sich  also,  was 
nicht  Yoranszusehen  war,  daß  die  ^^«^-Oruppierung  stabiler  ist  als  die  ^^'^. 

r^'  und  r^*~»-^2.Tetrahydroterephtalsäure. 

Diese  Säure  bildet  sich,  wie  oben  schon  angegeben,  bei  der  Keduk- 
tbn  der  ^«'-  und  der  ^^«'-Dihydrosäure  mittelst  Natriumamalgam  in 
der  Kälte ,  bei  der  Reduktion  der  ^^«'-Dihydrosäure  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Dihydrobromids  der  ^''^-Di- 
hydrosaare  mit  letzterem  Reagens.  Ihre  Konstitution  ergibt  sich  aus 
folgender  Betrachtung: 

IHe  Säure  enthält  eine  doppelte  Bindung,  weil  ihr  Dibromid  bei 
der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche  Tetra- 
hjdrosäare  zurückliefert.  Tetrahydrosäuren  mit  doppelten  Bindungen 
find  nur  zwei  denkbar.  Da  auf  anderem  Wege  und  mit  aller  Strenge 
Dichgewiesen  werden  kann,  daß  die  andere  Tetrahydrosäure  die  dop- 
pelte Bindung  in  der  Stellung  z/*  enthält,  so  bleibt  für  diese  nur  die 
Formel  der  ^^-Tetrahydrosäure  übrig. 

Bestätigt  wird  diese  Formel  durch  folgendes: 
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1.  Die  zi^TetrahydroBäure  tritt  immer  in  zwei  geometriflch  iso- 
meren Formen  auf,  was  bei  der  z/'-Tetrahydrosaure  nie  beobachtet 
worden  ist: 

H       X  X       H 

\/       .  \/ 


V  \/ 

H.     X  H      X 

iNsis-  f\riitrans. 

>^2  -Tetrahy  droterephtalsäure 

2.  Die  zi^-Tetrahydrosaure  entspricht  durchaus  der  Hydromucon- 
säure  und  wird  unter  denselben  Umständen  wie  diese  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  in  eine  isomere  Säure  übergeführt,  welche  die  doppelte 
Bindung  im  Zusammenhange  mit  dem  Carboxyl  enthält: 

C02H-CHj-CH=CH-CH2-C0aH  COaH-CHj-CHa-CH^CH-COaH 

geben 
COaH-CH-CH==CH-CH~COjH  C0aH-CH-CH2-0H=C-C0aH 

II                                             II 
CH.2 CHg  CHg CH.2 

^^-Tetrahy  droterephtalsäure. 

Diese  Säure  ist  schon  in  der  ersten  Abhandlung  ausführlich  be- 
sprochen worden.  Ihre  Entstehung  beim  Kochen  der  ^^'^-Dihydrosäure 
oder  der  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam,  sowie  beim  Kochen  der 
^^-Tetrahydrosäure  mit  Natronlauge  hat  soeben  eingehende  Besprechung 
erfahren,  es  bleibt  demnach  nur  übrig,  die  Tatsachen  zusammenzustellen, 
welche  bei  der  Ableitung  ihrer  Formel  in  Betracht  kommen. 

In  der  Einleitung  wurde  bewiesen,  daß  die  zi^-Tetrahydrosäure 
keine  Parabindung  enthalten  kann,  da  sie  mit  Bromwasserstoff  eiae 
Monobromhexahydrosäure  liefert,  welche  yon  der  a-Monobromhexahydro- 
säure  verschieden  ist  und  das  Bromatom  daher  in  der  /3-Stellung  ent- 
hält. Da  nun  u-  und  /3- Monobromhexahydrosäure  mit  alkoholischem 
Kali  dieselbe  Tetrahydrosäure  liefern,  so  liegt  die  doppelte  Bindung 
zwischen  dem  oc-  und  /3-Kohlenstoffatom. 

Die  Kichtigkeit  der  Annahme,  daß  diese  Säure  eine  doppelte  Bin- 
dung und  zwar  in  der  ^^ -Stellung  enthält,  wird  femer  bewiesen: 

1.  durch  ihre  Fähigkeit,  Brom  zu  addieren; 

2.  durch  die  Rückbildung  der  Säure  bei  der  Behandlung  dieses 
Bromids  mit  Eisessig  und  Zinkstaub; 

3.  durch  die  Entstehung  desselben  Bromids  bei  der  Bromierung 
der  /3- Monobromhexahydrosäure  durch  Substitution  und  viele  andere 
Tatsachen. 
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r^-  und  /^•*™«-Hexahydroterephtal8äure. 

Den  Ang'aben  über  diese  S&nre  in  der  ersten  Abhandlung  habe 
ich  nichts  hinzuzufügen.  Ich  erinnere  hier  nur  der  VoUst&ndigkeit 
halber  daran,  daß  sie  durch  direkte  Reduktion  der  zi'-Tetrahydrosäure 
nur  äofierst  schwer  erhalten  werden  kann,  wenn  man  ganz  kleine 
Mengen  mit  viel  yatriumamalgam  lange  Zeit  kocht.  DargesteUt  kann 
sie  werden  durch  Behandlung  der  Monobromhezahydrosäuren  und  der- 
jenigen Dibromhexahydrosäuren,  welche  die  beiden  Bromatome  nicht  in 
der  Orthostellang  enthalten,  mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 

Sie  Terhält  sich  durchaus  wie  eine  gesättigte  Säure  der  Fettreihe, 
wird  von  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  Yon  Brom  — 
unter  denselben  Bedingungen  wie  diese  Säuren  —  ihrer  zweibasischen 
Natur  entsprechend  erst  in  eine  a-Monobrom-  und  dann  in  eine  aa'-Di- 
bromhexahydrosäore  verwandelt  und  tritt  endlich  in  zwei  geometrisch 
isomeren  Formen  auf.  Über  ihre  Konstitution  kann  demnach  kein 
Zweifel  sein: 


H      X 


H      X 
\/ 


/\  /\ 

H      X  X      H 

fei»-  fteittnns- 

Hexahydrotereplitalsäure 


Tabellarische  Übersicht  über  den  Zusammenhang  der 

Hydroterephtalsäuren. 


//2,8-Dihydrosäure, 

entsteht  durch  direkte 
Reduktion  der  Tere- 
phtalsäure. 

^*f*-Dihydro8äure, 

durch  Kochen  der  J^^^ 
mit  Wasser. 


^*»*-Dihydro8äure, 

durch  Kochen  der  ^^^ 
mit  Natronlauge. 


^'-Tetrahydrosäure, 
durch  Reduktion  der  MA 


^*''-Dihydrosäure, 

durch  Behandlung  des 
Dibromids  der  i#3- Säure 
mit  alkoholischem  Kali. 
Entsteht  auch  ebenso  aus 
dem  Dibromtubetitutions- 
prodttkt  der  Hexahydro- 
säure. 


^^-Tetrahydrosäure, 
durch  Kochen  von  J« 
mit  Katronlauge. 

Hexahydrosäure, 

durch  Reduktion  des  Hy- 
drobromids  der  ^i-Te- 
trahydrofläure  mit  Eis- 
essig und  Zinkstaub. 
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Über  die  phyBikaliBohen  Eigenschaften  der  Hydroterephtal- 

sfturen. 

Die  auf  rein  chemiacLem  Wege  abgeleitete  Konstitution  der  Hydro- 
terephtalsäuren  läJBt  in  den  physikalischen  Eigenschaften  derselben 
Gesetzmäßigkeiten  erkennen,  welche  wiederum  zur  Bestätigung  der 
chemischen  Theorie  dienen  können. 

Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser. 

Die  drei  malelnoiden  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  zeigen  in  dieser  Beziehung  keine  erheblichen  Unterschiede.  Da- 
gegen findet  sich  sowohl  bei  den  fumaroiden  Säuren,  als  auch  bei  den- 
jenigen, welche  keiner  geometrischen  Isomerie  fähig  sind,  folgende 
bemerkenswerte  Regelmäßigkeit:  Die  doppelte  Bindung  vergrößert 
in  der  /3-Stellung  und  verringert  in  der  a-Stellung  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser. 

Hezahydrosäure  braucht  zur  Lösung  kaltes  Wasser  1  000  Tle. 

i^i  -  Tetrahydrosäure  (eine  «-Stellung) .  4  000     „ 

^2-Tetrahydro8äure  (eine  /J-SteUung) 600     „ 

Ji»8-Dihydrosäure  (zwei  «-Stellungen)  . 19  000 

^i*-Dihydro8äure  (zwei  «-Stellungen) 17  000 

Ji»6-Dihydrosäure  (eine  «-,  eine  /J-8teUung)   ....  2400 

-:/2,5-i)ihydro8äure  (zwei  /S-SteUungen) 300 

Terephtalsäure 67  000 


9 

n 
n 
n 
n 


Schmelzpunkte  der  Methyläther. 

Die  Schmelzpunkte  der  Methyläther  stehen  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung zueinander  wie  die  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser.  Die 
Äther  der  maleinoiden  Säuren  sind  flüssig,  die  der  fumaroiden  und  der 
Säuren  ohne  geometrische  Isomerie  fest.  Von  den  Schmelzpunkten  gut 
auch  die  Regel,  daß  die  doppelte  Bindung  in  der  a-Stellung  erhöhend, 
in  der  /3-Stellung  erniedrigend  wirkt,  doch  macht  sich  hier  auch  ein 
Einfluß  der  symmetrischen  Gestaltung  geltend,  indem  die  symmetrisch- 
sten Formen  den  höheren  Schmelzpunkt  haben.  Hierdurch  erklärt  sich, 
daß  die  symmetrische  Verbindung  mit  zwei  Bindungen  in  der  /3-Stellung 
höher  schmilzt  als  die  unsymmetrische  mit  einer  oc-  und  einer  /3-dop- 
pelten  Bindung,  d.  h.  z/^»*^  höher  als  ^^»*. 

Hexahydrosäuremethyläther  schmilzt  bei -f-   71® 

^-Tetrahydrosäuremethyläther  (eine  «-Stellung) -|-   39* 

^-Tetrahydrosäuremethyläther  (eine  /J-Stellung) etwa  -j-     3* 

Jii*-Dihydro8äuremethyläther  (zwei  «-Stellungen) -|-  1 30* 

i#i»«-Dihydro8äuremethyläther  (zwei  «-Stellungen) -j-   85* 

-«^fß-Dihydrosäuremethyläther  (eine  «-,  eine  /9-Stellung)    ....  etwa  -j-   40' 

^,6-Dihydro8äuremethyläther  (zwei  ^-Stellungen) 4-77* 

Terephtalsäuremethyläther -j- 140* 

Über  den  Zusammenhang  der  Eristallformen  mit  der  Konstitution 
der  Hydroterephtalsäuren  und  ihrer  Derivate  wird  Herr  Dr.  Muth- 
mann  an  einem  anderen  Orte  berichten. 


Vin.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsänre;  Konst.  des  Benzols.       25 

Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Die  Untersuchung  der  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsäure  hat 
in  bezug  auf  die  Konstitution  des  Benzols  nur  das  einzige  positive  Er- 
gebnis gehabt,  daß  die  Formel  you  Claus  mit  drei  Parabindungen 
osmöglich  richtig  sein  kann,  da  auch  bei  der  vorsichtigsten  Reduktion 
eine  Saure  entsteht  —  die  «^^»^-Dihydrosäure  — ,  welche  zwei  doppelte 
Bindungen  enthält.  Läßt  man  es  mit  Claus  dahingestellt,  ob  bei  der 
Sprengung  einer  Parabindung  die  beiden  anderen  in  doppelte  Bin- 
dungen übersehen,  so  kommt  man  zu  einer  Vorstellung  vom  Benzol, 
welche  mit  der  durch  die  zentrische  Formel  ausgedrückten  identisch  ist. 
Es  bleiben  demnach  außer  der  zentrischen  noch  die  Formeln  von  De  war 
and  Kekule  übrig. 


Die  zentrische  Formel. 

Diese  Formel,  welche  den  Sinn  hat,  daß  die  sechs  Kohlenstoff- 
▼alenzen  des  Benzols  sich  sättigen,  ohne  dadurch  drei  Verkettungen  der 
Kohlenstoffatome  zu  bewirken,  erklärt  ohne  weiteres  den  Vorgang  bei 
der  Büdung  der  ^'^-Dihydrosäure  aus  der  Terephtalsäure: 

H       X 

\/ 
/\ 


/\ 
H      X 


Eekules  FormeL 

In  der  ersten  Abhandlung  habe  ich  die  Eekulesche  Formel  als 
onznlässig  erklärt,  weil  doppelte  Bindungen  nicht  nur  in  offenen,  sondern 
auch  in  ringförmig  geschlossenen  Ketten,  wie  z.  B.  in  den  Hydrotere- 
phtalsäuren,  momentan  von  Permanganat  angegriffen  werden. 

Eine  inzwischen  gemachte  Beobachtung  hat  indessen  gelehrt,  daß 
dieser  Schluß  anfechtbar  ist,  da  eine  doppelte  Bindung  in  einem  ring- 
förmigen Gebüde  unter  Umständen  auch  widerstandsfähig  gegen  dieses 
Reagens  sein  kann. 

Stilben  wird  von  Permanganat  in  der  Kälte  momentan 
oxydiert,  Phenanthren  dagegen  nicht. 

Fügt  man  zu  einer  alkoholischen  Stilbenlösung. wässerige  Soda  und 
PermanganatlöBung  hinzu,  so  tritt  augenblickliche  Braunfärbung  ein, 
indem  der  Kohlenwasserstoff  zu  Bittermandelöl  oxydiert  wird.  Verfährt 
man  in  derselben  Weise  mit  Phenanthren,  so  bleibt  die  Farbe  des  Per- 
manganats  bestehen. 
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Vergleicht  man  nun  die  Formeln  des  Stilbens  und  des  Phenanthrens : 


/    ^— CH=CH— /    y 

Stuben 


Phenanthren 

so  ergibt  sich,  daß  die  Gruppe  GH=GH  in  beiden  Substanzen  genau 
dieselbe  ist.  Die  Widerstandsfähigkeit  derselben  im  Phenanthren  kann 
also  nur  durch  die  erfolgte  Ringschließung  herbeigeführt  sein.  Da  nun 
das  Yerhalten  der  Hydroterephtalsäuren  gegen  Permanganat  beweist, 
daß  in  teilweise  reduzierten  Ringen  die  doppelte  Bindung  ebenso  emp- 
findlich gegen  Permanganat  ist  wie  in  offenen  Ketten,  so  folgt  daraus, 
daß  die  Beständigkeit  des  Phenanthrens  nicht  der  Ringschließung  allein, 
sondern  zugleich  auch  einem  anderen  uns  unbekannten  Umstände  zu- 
zuschreiben ist,  der  ebensogut  die  drei  doppelten  Bindungen  in  der 
Kekul eschen  Benzolformel  gegen  Permanganat  widerstandsfähig  machen 
kann,  wie  er  dies  bei  der  einen  im  Phenanthren  tut.  Man  kann  daher 
aus  der  Beständigkeit  des  Benzols  gegen  Permanganat  nicht  den  Schluß 
ziehen,  daß  darin  keine  doppelten  Bindungen  vorkommen. 

Wenn  es  nun  hiernach  gestattet  erscheint,  in  dem  Benzol  doppelte 
Bindungen  anzunehmen,  so  läßt  sich  die  BUdung  der  ^'^-Dihydrosäure 
aus  der  Terephtalsäure  nach  Kekul  es  Theorie  ohne  Schwierigkeit  er- 
klären. Die  Kekul 6 sehe  Terephtalsäure  enthält  nämlich  dieselbe 
Ghruppe  CO2H — C=CH — CH=C — COaH  wie  die  Muconsäure,  sie  wird 
daher  auch  ebenso  wie  die  letztere  ein  Reduktionsprodukt  geben,  welches 
die  doppelte  Bindung  zwischen  den  /9/9'- Kohlenstoff atomen  enthält. 

H       X 


ß 
ß' 


\/^'  \/ 

X  /\ 

H      X 

C  O2  H— C  H=C  H— C  H=C  H— C  Og  H 

ß         ß" 
CO2H— CHg— CH=CH— CH2— CO2H. 

Dewars  Formel. 

Die  De  war  sehe  Formel  erklärt  ebenfalls  das  Verhalten  der  Tere- 
phtalsäure gegen  Natriumamalgam  ganz  ungezwungen,  wenn  man  die 
Parabindung  zwischen  den  zwei  mit  Carboxyl  behafteten  KohlenstofF- 
atomen  annimmt: 
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H     X 
X  \/ 


\ 


H     X 


Bei  der  Keduktion  wird  die  Parabindung  gesprengt,  bei  der  Oxy- 
daüou  der  ,^:/*»*-DihydroBaure  wird  sie  wieder  hergestellt.  Wie  man 
sieht,  entspricht  dieser  letztere  Vorgang  dorchaus  der  Bildung  des  GoUi- 
dindicarbonaäureäthers  aus  der  Dihydro Verbindung  von  Hantzsch,  und 
man  kann  daher  dem  Benzol  mit  demselben  Rechte  die  Dewarsche 
Formel  zuacbreiben  wie  dem  Pyridin. 

Sehr  bemerkenswert  ist  endlich  noch  das  Verhalten  der  Isoph tal- 
saure gegen  Natriumamalgam,  mit  welchem  dieselbe  sehr  viel  Wasser- 
stoff entwickelt,  ohne  in  erheblichem  Grrade  reduziert  zu  werden.  Diese 
Beobachtung  hat  mich  zur  Anstellung  folgender  Versuche  veranlaßt. 

Verhalten  der  Natriumsalze  verschiedener  Säuren  gegen 

Natriumamalgam.  « 

Bei  der  Behandlung  der  Isophtalsäure  in  schwach  durch  Natrou- 
Laogf  alkalisch  gemachter  Lösung  mit  Natriumamalgam  wurde  eine 
lebhafte  Wasserstoffentwickelung  beobachtet,  während  Terephtalsäure 
unter  diesen  Bedingungen  nur  minimale  Mengen  dieses  Gases  erzeugt. 
Da  ich  anfangs  glaubte,  daß  die  energische  Einwirkung  des  Natrium- 
salzess  der  Isophtalsäure  auf  Natriumamalgam  auf  einer  Addition  und 
Wiederabspaltung  von  Wasserstoff  beruhte,  brachte  ich  bemsteinsaures 
Natron  in  derselben  Weise  mit  Natriumamalgam  zusammen,  in  der  Er- 
wartung, daß  sich  nur  wenig  Wasserstoff  gas  entwickeln  würde.  Der 
Venmeh  zeigte  aber  das  irrige  dieser  Voraussetzung,  indem  die  Gas- 
entwickelnng  ebenso  stark  war.  Um  die  Ursache  dieser  auffälligen 
Elr^cbeinong  zu  ermitteln,  wurde  dasselbe  Experiment  mit  verschiedenen 
Salzen  in  folgender  Weise  angestellt. 

1  g  Substanz  und  10  g  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  alkalisch 
iremachtes  Wasser  wurden  mit  1 5  g  3  proz.  Xatriumamalgam  in  erbsen- 
großen Stücken  zusammengebracht,  und  das  unter  fortwährendem 
Schütteln  entwickelte  Wasserstoff  gas  aufgefangen.  Es  zeigten  sich  dabei 
ganz  auffallend  große  Differenzen  in  der  Schnelligkeit  der  Wasserstoff- 
ga«bildung.  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht: 

l««>phtalsäure entwickelt  in  V4  Stunde  100  ccm  Wasserstoff, 

Benmeins&ore „  .   %        v  100 

Ikozoetänre „  „    V*        „  70      , 

1»  Tropfen  Natronlauge  ...  ^  »   V*        «  45 

1  Tropfen  Natronlauge    ...  „  „    V4        «  23 


«  » 


n  r 

*»  r 


»  » 

»  n 

n  n 

n 
1»  V 
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Essigsaures  Natrium     ....    entwickelt  in  V4  Stunde    23  ccm  Wasserstoff, 

Schwefelsaures  Nati-ium  ...  ,  n  V4  »  22 

Chlomatrium „  »  V4  »  15 

Kohlensaures  Natrium  ....  „  »  V4  »  10 

Weinsäure „  a  V4  „  10 

Citronensäure „  »  V4  »  Ö,5  „ 

Äpfelsäure „  „  V«  „  ^ 

Diese  Zahlen  machen  keinen  Anspruch  auf  gi'oße  Genauigkeit,  auch 
sind  nicht  immer  gleiche  Mengen  Substanz  angewendet  worden,  da  bei 
den  organischen  Säuren  1  g  der  Säure  mit  Natron  gesattigt,  bei  den 
unorganischen  dagegen  1  g  des  Salzes  zu  dem  Versuche  verwendet 
wurde,  indessen  genügen  sie  doch,  um  ein  Bild  von  dem  ganz  ver- 
schiedenen Einfluß  der  genannten  Substanzen  zu  geben. 

Wasser  wirkt  auf  Natriumamalgam  zuerst  langsam,  bei  stärkerer 
Konzentration  der  Natronlauge  schneller;  wird  dieselbe  aber  sehr  kon- 
zentriert, so  hört  die  Einwirkung  bekanntlich  so  gut  wie  ganz  auf. 
Chlornatrium,  schwefelsaures  Natrium  und  essigsaures  Natrium  wirken 
ähnlich  wie  Wasser,  kohlensaures  Natrium  verzögert  dagegen  die  Reaktion. 
Der  negative  Phenylrest  scheint  beschleunigend  zu  wirken,  da  Benzoe- 
säure dreimal  soviel  Wasserstoff  entwickelt  als  essigsaures  Natron.  Am 
auffallendsten  ist  aber  der  Gegensatz  zwischen  der  Bernsteinsäure  einer- 
seits und  der  Äpfel-,  Wein-  und  Citronensäure  andererseits,  welche 
zehnmal  weniger  Gas  entwickeln  als  erstere.  Dieses  Verhalten  scheint 
mir  den  Schlüssel  für  den  rätselhaften  Vorgang  zu  liefern. 

Diejenigen  Säuren,  welche  wie  die  Äpfelsäure  ein  alkoholisches 
Hydroxyl  enthalten,  befinden  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  ver- 
mutlich als  basische  Salze  in  Lösung,  wodurch  die  Fähigkeit  des  Salzes, 
Natrium  aufzulösen,  verringert  wird.  Worauf  diese  Fähigkeit  beruht, 
ist  mir  unklar,  da  das  passive  Verhalten  der  Salze  unorganischer  Säuren 
die  Erklärung  des  Vorganges  durch  Dissoziation  unwahrscheinlich  macht. 
Eine  praktische  Anwendung  kann  man  von  dieser  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  machen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  schnell  zu  entscheiden, 
ob  eine  Säure  z.  B.  Bernsteinsäure  oder  Weinsäure  ist.  Versetzt  man 
eine  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  der  beiden  Säuren  mit 
Natriumamalgam,  so  tritt  in  dem  einen  Falle  starkes  Aufbrausen,  in 
dem  anderen  nur  eine  langsame  Gasentwickelung  ein. 

Das  erste  Beduktionsprodukt  der  Terephtalsäure: 
z^»*-Dihydroterephtalsäure. 

Läßt  man  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  erhält  man  eine  beinahe  quantita- 
tive Ausbeute  an  der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  z/*»*-Di- 
hydrosäure.  Daneben  findet  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
leichter  löslichen  Säure,  welche  offenbar  ein  weiteres  Beduktionsprodukt 
der  z^^'^-Dihydrosäure  ist,  da  diese  von  Natriumamalgam  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur,  wenn  auch  aehr  langsam,  angegriffen  und  in  eine 
leicht  lösUclie  Saure  verwandelt  wird.  Man  ist  daher  wohl  herechtigt, 
anzunehmen,  daß  die  Terephtalsaure  unter  diesen  Umständen  vollständig 
in  die  zP'*-Dihydro8aure  übergeht. 

Atif  Grund  dieser  Beobachtungen  habe  ich  in  der  ersten  Abhand- 
lung die  ^^'^-Dihjdrosäure  als  das  erste  Beduktionsprodukt  der  Tere- 
phtaLsäure  beschrieben.  Diese  Ansicht  beruhte  aber  auf  einem  Irrtum. 
Untersucht  man  nämlich  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  nach  dem  Eiatragen 
des  Natriumamalgams,  so  findet  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer 
leicht  löslichen  Säure  vor,  welche  bei  längerem  Stehen  wieder  ver- 
schwindet, woraus  man  den  Schluß  ziehen  kann,  daß  zuerst  eine  leicht 
lösliche  Säure  gebüdet  wird,  die  erst  durch  längeres  Verweilen  in  der 
stark  alkalischen  Flüssigkeit  in  die  fast  unlösliche  z^^*^- Säure  ver- 
wandelt wird.  Um  dieses  ursprüngliche  Reduktionsprodukt  zu  erhalten, 
mnfite  daher  die  2^itdauer  möglichst  abgekürzt  und  die  schädliche  Ein- 
wirkung der  Natronlauge  entweder  durch  Abkühlen  oder  durch  Einleiten 
Ton  Kohlensäure  beseitigt  werden.  Hält  man  diese  Bedingungen  ein, 
80  gelingt  es  in  der  Tat,  die  Terephtalsaure  quantitativ  in  eine  leicht 
lösliche  Säure  zu  verwandeln,  welche  von  der  ^*»*- Säure  total  ver- 
schieden nnd  als  erstes  Reduktionsprodukt  zu  betrachten  ist. 

Zur  sicheren  Darstellung  dieser  Säure  ist  das  genaue  Einhalten 
folgender  Vorschrift  erforderlich :  5  g  Terephtalsäureäther  werden  mit 
12  g  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,22  und  der  dreifachen  Menge  Wasser 
Terseift,  der  entstandene  Methylalkohol  durch  Aufkochen  verjagt  und 
die  Flüssigkeit  mit  soviel  Wasser  versetzt,  daß  ihr  Gewicht  60  g  beträgt. 
Die  so  erhaltene  7  proz.  und  schwach  alkalische  Lösung  von  Terephtal- 
Bänre,  deren  Bereitung  selbstverständlich  auch  in  anderer  Weise  vor- 
genonmien  werden  kann,  wird  nun  in  eine  Woulf fesche  Flasche  von 
400  ccm  Inhalt  gegossen,  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  in  einem  Kälte- 
gemisch bis  zum  teüweisen  Gefrieren  abgekühlt.  Man  trägt  darauf  60  g 
Spzoz.  Natriumamalgam  in  erbsengroßen  Stücken  auf  einmal  ein  und 
schüttelt  fortwährend  um,  während  gleichzeitig  ein  Kohlensäurestrom 
durch  die  Flüssigkeit  geleitet  und  die  Temperatur  durch  Eintauchen  in 
das  Kältegemisch  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  gehalten 
wird.  Die  Reaktion  ist  nach  einer  halben  Stunde  beendet,  was  man 
daran  erkennt,  daß  die  Säure  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
kristallinisch  gefällt  und  von  Äther  ohne  Trübung  aufgenommen  wird. 
Auch  muß  der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  sich  voll- 
itindig  klar  in  heißem  Wasser  lösen. 

Schüttelt  man  während  der  Reduktion  nicht  um,  so  erhält  man 
beim  Ansäuern  einen  körnigen  oder  flockigen  Niederschlag.  Eine 
genaue  Untersuchung  desselben  hat  ergeben,  daß  er  aus  einem  Gemisch 
der  unveränderten  ^^-Dihydrosäure  mit  den  durch  die  Einwirkung 
Ton  Natronlauge  gebildeten  Umwandlungsprodukten  z/^*-  und  z/^»*-Di- 
bydrosaure  besteht,  da  es  durch  Darstellung  der  BarytsaLze  gelang,  die 
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^^'^-Dihydrosäare  zu  isolieren  und  durch  die  Eigenschaften  des  Äthers 
zu  identifizieren.  Es  ergibt  sich  also  hieraus,  daiS  das  Xichtgelingen  der 
Operation  beim  ruhigen  Stehen  auf  eine  Erhöhung  der  Temperatur  in 
der  Nähe  der  Natriumamalgam  Stückchen  und  eine  dadurch  bewirkte 
Umlagerung  der  ^»^-Dihydrosäure  zurückzuführen  ist. 

Die  ^^»*-Dihydrosäure  entsteht  bei  der  Reduktion  der  Tereph tal- 
säure in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen. 

jfci.traii«.^2,6.i)ihydroterephtal8äure. 

Die  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  durch  Behandeln  der  Tere- 
phtalsäure  mit*  Natriumamalgam  erhaltene  Lösung  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  wobei  sie  sich  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  trüben  darf,  vom  suspendierten  Quecksilber  abfiltriert  und  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Es  scheidet  sich 
sogleich  ein  reichlicher,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  der 
nach  eLQstündigem  Stehen  abfiltriert  und  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  aus- 
gewaschen wird.  Die  Säure  enthält,  im  Vakuum  getrocknet,  kein 
Eristallwasser.  Nach  dem  Trocknen  im  Toluolbade  lieferte  sie  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1811k  Substauz  lieferten  0,3814  CO,  und  0,0828  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  57,14  57,4 

H  4,76  5,0 

Sie  ist  zweibasisch,  wie  durch  Titration  bestätigt  wurde: 

0,3938  g  erforderten  zur  Neutralisation  23,4  ccm  Yj-Normalkalilauge.    Be- 
rechnet 23,44  ccm. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  1  Tl.  in  310  Tln. 
Wasser,  in  heißem  leicht  löslich ;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  bei 
schnellem  Abkühlen  in  verzweigten  Nadeln,  beim  langsamen  Erkalten 
in  gut  ausgebildeten  Prismen  ab.  In  Äther  und  Essigäther  ist  sie 
mäßig  löslich  und  aus  letzterem  kristallisiert  sie  in  vierseitigen  PrisnieD, 
welche  Herr  Dr.  Muthmann  die  Güte  gehabt  hat  zu  messen. 

^^i^-Dihydroterephtalsäure  kristallisiert  aus  Essigäther  in  Formen, 
welche  dem  monosynmietrischen  System  angehören. 

a:h:c  =  0,98203  : 1 : 1,0188 ;   /J  =  78« 2'. 

Kleine,  prismatisch  ausgebildete  Kristalle,  die  vorherrschend  die 
Form  {110}  odP  zeigen.   Als  Endflächen  treten  die  Basis  (OOljOP  und 

das  positive  Hemidoma  {101}  -{-  J^oo  auf.  Sämtliche  Flächen  sind  stark 
gestreift.  Die  Auslöschungsschiefe  auf  den  Prismenflächen  beträgt 
circa  18°." 

Bei  270^  schmilzt  die  Substanz  noch  nicht,  beim  schnellen  Erhitzen 
im  Reagensrohr  wird  sie  flüssig,  erstarrt  aber  sofort  unter  Aufschäumen 
zu  einer  kristallinischen  Masse,    welche  zum  Teil  aus  Terephtalsäure 
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befttebt,    während     der    Geruch    der    Hydrobenzoesäore    auftritt.      In 

wässeriger  Lösung  ist  sie  gegen  Wärme  so  empfindlich,  daß  man  sie  in 

ebkigermaßen  größeren  Mengen  nicht  Umkristallisieren  kann.     Erwärmt 

man  ^e  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  so  beginnt  schon  nach  kurzer 

Zeit  die  Abscbeidnng  einer  weißen,  kömigen  KristaUmasse,  welche  aus 

der  ^«^-IXhydrosaure   besteht.    Die  Umwandlung  ist  schon  nach  zwei 

Stunden  so  gut  wie  beendet.    Durch  Natronlauge  wird  sie  beim  Stehen 

Ungsamt  beim  Kochen  sofort  in  die  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser 

charaktenatische  ^*>*-Dihydro8äure  yerwandelt.   Diese  Reaktion,  welche 

rar  Erkennung  der  .^^-Dihydrosäure  benutzt  werden  kann,  wird  am 

besten  so  ausgeführt,  daß  man  die  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge 

soweit  einkocht,  bis  sich  Kristalle  ausscheiden.    Diese  Umwandlung  ist 

dann  eine  Tollständige.    Zur  Identifizierung  wurde  die  so  dargestellte 

^•^-Dihydrosäure  in  den  Methyläther  yerwandelt,  welcher  den  richtigen 

Schmelzpunkt  130^  zeigte. 

Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  und  liefert  beim  Verdunsten 
der  wässerigen  I^sung  große,  aus  Blättchen  zusammengesetzte  Kristall- 
aggregate. Dies  Salz  zeichnet  sich  durch  eine  yerhältnismäßig  große 
Beständigkeit  aus,  indem  die  Lösung  ohne  Veränderung  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  werden  kann. 

Das  Cadmiumsalz,  durch  Vermischen  der  Lösung  des  Baryt- 
salzes mit  schwefelsaurem  Cadmium  dargestellt,  ist  bedeutend  schwerer 
lösüch  als  das  Barytsalz  und  kristallisiert  in  gut  ausgebildeten,  mikro- 
skopischen, flächenreichen,  prismatischen  Kristallen.  Silbemitrat  erzeugt 
in  einer  mit  Ammoniak  yersetzten,  noch  sauren  Lösung  einen  kömigen 
Niederschlag.  Versetzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  mit  Süber- 
nitrai  und  dann  mit  sehr  yerdünntem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das 
Silbersalz  in  farblosen,  quadratischen,  schräg  abgeschnittenen  Prismen 
ab.  In  der  Wärme  reduziert  die  Säure  Silbemitratlösung  schon  ohne 
Zusatz  yon  Ammoniak  mit  größter  Leichtigkeit;  sie  unterscheidet  sich 
dadurch  yon  allen  anderen  Reduktionsprodukten  der  Terephtalsäure, 
welche  Silbersalze  nur  langsam  oder  gar  nicht  reduzieren. 

Von  Permanganat  wird  die  in  Soda  gelöste  Säure  augenblicklich 
oxydiert  unter  reichlicher  Bildung  yon  Terephtalsäure,  welche  durch 
den  Schmelzpunkt  des  Methyläthers  —  140^  —  identifiziert  wurde. 
Diese  Rflckbildung  der  Terephtalsäure  ist  sehr  bemerkenswert,  da  sie 
bei  keinem  anderen  Reduktionsprodukt  beobachtet  wurde. 

Im  Bromdampf  nimmt  die  Säure  nur  wenig  Brom  auf,  beim  Ein- 
tragen derselben  in  überschüssiges  Brom  tritt  indessen  die  Vereinigung 
beider  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  ein,  so  daß  man,  um  Zer- 
setzung und  Rückbildung  yon  Terephtalsäure  zu  yermeiden,  yorsichtig 
operieren  muß.  Das  Produkt  scheint  aber  nicht  einheitlich  zu  sein. 
Es  wird  Ton  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  und  liefert, 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt,  die  ursprüngliche  ^^«'-Dihydro- 
nnre.  mit  alkoholischem  Kali  Terephtalsäure. 
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Eine  gesättigte  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  auf  die  z^^'^^-Dibydrosäure  ein  und 
verwandelt  sie  in  eine  pulverige  Säure,  welche  bromhaltig  ist  und  von 
Permanganat  oxydiert  wird.  Diese  Substanz,  welche  wahrscheinlich  ein 
Monohydrobromid  ist,  soll  noch  näher  untersucht  werden. 

Von  Natriumamalgam  wird  die  ^^«^-Dihydrosäure  auch  bei  Gegen- 
wart von  Ätznatron  nicht  weiter  reduziert.  1  g  Substanz  wurde  mit 
10  g  Wasser  und  20  g  Natriumamalgam  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln und  Abkühlen  mit  Eiswasser  eine  Stunde  lang  digeriert,  ohne 
daJB  eine  Veränderung  der  Säure  wahrgenommen  werden  konnte. 

Methyläther  der  ^^»^-Dihydroterephtalsäure. 

Mischt  man  die  -^^'^-Dihydrosäure  mit  Phosphorpentachlorid ,  so 
tritt  die  Eeaktion  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Phosphoroxychlorid  von 
selbst  ein,  ohne  daß  man  zu  erwärmen  braucht.  Auf  Zusatz  von  Holz- 
geist entsteht  der  Methyläther,  welcher  auf  die  gewöhnliche  Weise  ge- 
reinigt wurde.  Er  wurde  durch  Abpressen  von  etwas  Ol  befreit  und 
aus  Ligroin  umkristallisiert,  aus  dem  er  in  großen  Prismen  sich  ab- 
scheidet. Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  77^.  Der  Äther  verbindet  sich 
mit  Brom  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  Di-  und  einem 
Tetrabromid,  welche  von  Herrn  Herb  näher  untersucht  werden. 

Erhitzt  man  den  Methyläther  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
erstarrt  er  zu  einer  fast  farblosen  Kristallmasse,  welche,  aus  Holzgeist 
umkristallisiert,  bei  140®  schmilzt.  Der  zi^'^-Dihydroäther  hat  sich  dem- 
nach in  Terephtalsäureäther  verwandelt. 

F*^*-^*»^-Dihydroterephtalsäure. 

Die  von  der  abgeschiedenen  fumaroiden  ^^'^-Dihydrosäure  ab- 
filtrierte Mutterlauge  wird  sofort  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  wird  die  zurückbleibende  Eristall- 
masse  in  10  Tln.  heißem  Wasser  gelöst  und  schnell  abgekühlt,  wobei 
ein  Teil  auskristalUsiert.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die  Lösung  abfiltriert 
und  mit  Kochsalz  gesättigt,  wodurch  die  malemoide  Säure  als  Kristall- 
pulver ausgefällt  wird.  Nach  dem  Auswaschen  mit  gesättigter  Koch- 
salzlösung wird  der  Niederschlag  in  Äther  gelöst  und  die  Lösung  nach 
dem  Filtrieren  zum  freiwilligen  Verdunsten  hingestellt.  Die  malemoide 
Säure  hinterbleibt  hierbei  als  eine  farblose,  blätterige  Kristallmasse,  die 
sich  in  heißem  Wasser  außerordentlich  leicht  löst  und  beim  schnellen 
Abkühlen  in  großen  Tafeln  abscheidet.  Auch  in  kaltem  Wasser  ist  sie 
viel  leichter  löslich  als  die  fumaroide  Form,  indem  sie  nur  etwa  10  Tle. 
erfordert,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  stimmt  sie  dagegen  mit  dieser 
vollständig  überein.  So  lagert  sie  sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  ebenso  schnell  in  die  schwer  lösliche  zi^>^-Dihydrosäure  um  und 
gibt  mit  Natronlauge  die  unlösliche  z/^*^-Dihydrosäure.   Ebenso  reduziert 
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ue  Permangauat  unter  Bildung  von  Terephtalsäure  und  scheidet  aus 
äiberlöaimg  ohne  Zusatz  yon  Ammoniak  beim  Erwärmen  metallisches 
Silber  ab.  Ferner  yerbindet  sie  sich  ebenfalls  mit  flüssigem  Brom  anter 
Btu-ker  Erwärmung.  Dagegen  sind  sowohl  die  Säure  als  auch  ihre 
Salze  yiel  leichter  in  Wasser  löslich  und  zeigen  eine  ähnliche  Differenz 
ton  der  lumaroiden  Form,  wie  dies  in  der  ersten  Abhandlung  bei  der 
Hexahjdrosaure  beschrieben  worden  ist.  Das  Barytsalz  kristallisiert 
in  sehr  leicht  löslichen,  federförmigen  Nadeln.  Das  Sil  her  salz  der 
malemoiden  Säure  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Silbemitrat  in  Nadeln  ab,  deren  Menge  sich  auf  Ammoniakzusatz 
Termehrt. 

Beim  Erhitzen  für  sich  verhält  sich  die  maleinoide  Form  wie  die 
famaroide. 

Außer  diesen  beiden  Formen  der  z^^'^-Dihydrosäure  bildet  sich  bei 
der  Reduktion  der  Terephtalsäure  eine  kleine  Menge  von  Nebenprodukten, 
welche  sich  dadurch  zu  erkennen  geben,  daJB  die  ungereinigten  Lösungen 
lieh  beim  Stehen  schnell  bräunlich  gelb  färben,  während  die  reinen 
Losungen  der  beiden  Formen  erst  nach  wochenlangem  Stehen  diese 
Fflo-be  annehmen. 

Ob  diese  Nebenprodukte  durch  Addition  von  Wasser,  oder  durch 
Bedoktion  der  Garboxylgruppe  entstehen,  muß  dahingestellt  bleiben, 
weil  es  nicht  gelang,  sie  zu  isolieren.  Jedenfalls  ist  die  Menge  der- 
lelben  aber  so  gering,  daß  man  ihre  Entstehung  vernachlässigen  und 
als  einzige  Produkte  der  Reduktion  der  Terephtalsäure  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  möglichst  kurzer  Dauer  der  Reaktion  die 
beiden  Formen  der  ^^'^-Dihydrosäure  bezeichnen  kann. 

^i»8-Dihydroterephtalsäure. 

Erwärmt  man  eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  Lösung  von  einer  der 
beiden  Formen  der  ^'«^-Dihydrosäure  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet 
lieh  die  viel  schwerer  lÖsHche  zi^'^-DUiydrosäure  als  weiße,  kömige 
Kristallmasse  ab.  Da  die  Gegenwart  von  Salzen  und  Mineralsäuren 
nicht  störend  wirkt,  kann  man  auch  das  Filtrat  von  der  durch  ver- 
daimte  Schwefelsäure  ausgefäUten  F^^'^'^^^'^-Dihydrosäure,  oder  auch 
direkt  die  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  angesäuerte  ursprüngliche, 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Terephtalsäure  erhaltene 
Flftssigkeit  verwenden. 

In  letzterem  Falle  setzt  man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu, 
damit  die  ausgefäUte  ^^'^-Dihydrosäure  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades  vollständig  in  Lösung  geht,  steUt  das  Gefäß  zwei  Stunden  lang 
in  kochendes  Wasser  und  filtriert  dann  die  ausgeschiedene  Säure  noch 
warm  ab.  Man  erhält  so  die  z/^'^-Dihydrosäure  als  vollständig  farblose, 
körnige  Kristallmasse.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  weiteres  Er- 
wärmen noch  eine  geringe  Menge  derselben  Säure  abgeschieden  werden, 
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welche  aber  etwas  gefärbt  ist  and  nicht  so  rein  erscheint.  Die 
Ausbeute  an  -^^»^-Dihydrosäure  nach  zweistündigem  Erhitzen  be- 
trägt 80  Proz.  der  angewendeten  Terephtalsäure,  so  daß  die  Gesamt- 
ansbente  bei  Hinzurechnung  der  aus  der  Mutterlauge  noch  zu  ge- 
winnenden Portion  eine  nahezu  quantitative  ist.  Die  Säure  kann  aus 
viel  heißem  Wasser  umkristallisiert  werden,  sie  färbt  sich  dabei  aber 
immer  etwas  gelb. 

Die  ^*>*-Dihydrosäure  braucht  130  Tle.  siedendes  Wasser  und 
2400  Tle.  kaltes  zur  Lösung.  Beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  gut  ausgebildeten  rhomboeder- 
ähnlichen  Kristallen,  beim  Ansäuern  einer  Salzlösung  als  Kristall- 
pulver ab. 

In  bezug  auf  Löslichkeit  gleicht  sie  also  außerordentlich  der 
zi  >-Tetrahydrosäure ,  welche  sich  in  4000  Tln.  kaltem  und  in  120  Tln. 
siedendem  Wasser  löst  und  der  sie  überhaupt  äußerlich  sehr  ähnlich 
ist.  Der  Schmelzpunkt  liegt  so,  daß  er  nicht  bestimmt  werden  konnte, 
beim  schnellen  Erhitzen  im  Reagensrohr  über  der  Flamme  schmilzt  die 
Substanz  unter  Gasentwickelung  und  liefert  neben  einer  geringen  Menge 
Kohlenwasserstoff  Terephtalsäure. 

Die  Analyse  der  zi^*^-Dibydrosäure  ergab  folgende  Zahlen,  welche 
der  Formel  C8H8O4  entsprechen: 

0,1738g  Substanz  gaben  0,3628  00.  und  0,0781  HgO. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

57,14 

56,93 

H 

4,76 

4,94 

Bei  der  Titration  erforderten  0,177  g  Substanz  10,4  ccm  von  Vb'^ormal- 
kalilauge;  berechnet  10,5  ccm  für  eine  zweibasische  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Dihydroterephtalsäure. 

Das  Barytsalz  kristallisiert  in  gut  ausgebildeten  Kristallen,  welche 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  das  Gadmiumsalz  in  Blättchen,  welche  dem 
Baryumsalz  der  ^^Tetrahydrosäure  ähnlich  sehen.  Versetzt  man  eine 
neutrale  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  Sübernitrat,  so  entsteht 
ein  weißer,  körniger  Niederschlag,  der  beim  längeren  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  erst  braun  und  dann  schwarz  wird.  Fügt  man  Silber- 
nitrat zu  einer  heiß  gesättigten  Lösung  in  der  Wärme  und  darauf 
sofort  etwas  verdünntes  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  in 
farblosen,  zugespitzten  Nadeln  ab.  Silbemitrat  ohne  Ammoniak  wird 
von  der  Säure  kaum  merklich  redu^ert,  leicht  dagegen,  wenn  soviel 
Ammoniak  zugesetzt  wird,  daß  der  entstehende  Niederschlag  nur  zum 
Teil  wieder  gelöst  wird.  Das  Verhalten  der  z^*»*-Dihydrosäure  steht  in 
dieser  Beziehung  also  zwischen  dem  der  z/^'^-Dihydrosäure,  welche 
Silbemitrat  auch  ohne  Ammoniak  leicht  reduziert,  und  dem  der  übrigen 
Säuren,  die  ammoniakalisches  Silber  schwieriger  angreifen.  Von  Perman- 
ganat    wird    die  Säure    in   Sodalösung    augenblicklich   oxydiert  unter 
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Eüdung  einer  Spur  yon  Terephtalsänre ,  welche  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Ans&uem  nur  eben  trübt,  während  die  ^^>^-Säare  hierbei  reich- 
liche Mengen  liefert.  Von  Natronlauge  wird  die  Säure  ebenso  wie 
zl^^-Dihydros&ure  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sofort  in  die 
^«^-DihydroBäure  umgewandelt,  welche  durch  den  Schmelzpunkt  des 
Meihjlatbers  129^  identifiziert  wurde. 

Die  Darstellung  des  Methyläthers  ist  wegen  der  Leichtveränder- 
lichkeit  der  Säure  und  der  noch  größeren  Unbeständigkeit  des  Äthers 
mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Behandelt  man  die  Säure  mit  Ghlor- 
phosphor  und  darauf  mit  Holzgeist,  so  erhält  man  eine  etwas  chlor- 
haltige Kristallmasse,  welche  beim  Umkristallisieren  aus  Ligroin  Prismen 
Tom  Schmelzpunkt  41  bis  43^  lieferte,  die  sich  aber  nicht  wieder  yoU- 
fltändig  in  Ligroin  lösten. 

Wird  die  Säure  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt,  so  erhält 
man  einen  zwar  kristallisierenden,  aber  stark  chlorhaltigen  Jtther.  Mit 
4  Tln.  Holzgeist  und  2  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  1  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  lieferte  die  Säure  ein  Öl  und  Kristalle,  die 
sich  als  Methyläther  der  -^^»*^Dihydro8äure  erwiesen,  indem  der  Schmelz- 
pankt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  bei  130^  gefunden 
wurde. 

Das  Silbersalz  lieferte  endlich  beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl  im 
Wasserbade  einen  bei  ungefähr  40^  schmelzenden  Äther,  welcher  sich 
fortwährend  umzusetzen  schien,  da  bei  wiederholtem  Auflösen  in  Ligroin 
immer  neue  Mengen  von  einem  Harz  gebildet  wurden.  Aus  alledem 
seheint  herrorzugeben ,  daJB  der  Äther  ein  kristaUisierender ,  bei  circa 
40^  schmelzender  Körper  ist,  der  sich  sehr  leicht  in  eine  harzige  Sub- 
stanz yerwandelt,  ein  Verhalten,  welches  auch  beim  Itaconsäureäther 
beobachtet  worden  ist. 

Brom  wirkt  auf  die  z/^^'-Dihydrosäure  im  festen  Zustande  so  gut 
wie  nicht  ein.  Fügt  man  dagegen  Brom  zu  der  mit  trockenem  Äther 
abergossenen  Säure  hinzu,  so  bildet  sich,  ähnlich  wie  bei  der  z^^-Tetra- 
hydrosäure,  ein  Additionsprodukt,  welches  nach  Zusatz  von  etwas 
«chwefliger  Säure  dem  Äther  durch  Sodalösung  entzogen  werden  kann. 
Nach  dem  Ansäuern  und  Extrahieren  mit  Äther  erhält  man  das  Brom- 
additionsprodukt als  eine  kristallinische  Masse,  die  von  Permanganat 
gröfitenteils  zerstört  wird  und  daher  wahrscheinlich  hauptsächlich  aus 
dem  Dibromid  besteht 

Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure,  zuerst  auf 
100^  dann  auf  120^,  findet  eine  Addition  von  BromwasserstofE  statt. 
Der  gelöste  Teil  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besteht  zum  größten 
Teil  aus  einem  Dihydrobromid,  da  er  von  Permanganat  nur  wenig  an- 
gegriffen   wird,   während  der  ungelöste  Teil  größtenteils  yon   diesem 
Reagens  zerstört  wird  and  daher  wohl  das  Monohydrobromid  ist.   Dieser 
Cmstand  ist  bemerkenswert,  weil  es  mir  nicht  gelang,  aus  der  ^^'*-Di- 
bydrosaore  ein  Monohydrobromid  darzustellen. 

3* 
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Bei  der  Reduktion  des  Dihydrobromides  mit  Zinkstaab  und  Elisessig 
entsteht  Hexahydrosäure,  das  Dihydrobromid  enthält  daher  die  beiden 
Bromatome  nicht  in  der  Orthosteilung.  Femer  ist  das  Dihydrobromid 
nicht  identisch  mit  einer  der  drei  beschriebenen  Dibromhexahydrosäuren. 
ich  habe  indessen  keinen  Versuch  gemacht,  die  Konstitution  desselben 
zu  bestimmen,  da  man  nach  Abrechnung  der  drei  bekannten  Säuren 
noch  die  Auswahl  zwischen  zwölf  chemisch  oder  geometrisch  Yerschiedenen 
zu  treffen  hat. 

Die  ^^'^-Dihydrosäure  wird  von  Natriumamalgam  etwas  langsamer 
als  Terephtalsäure,  aber  doch  noch  immer  leicht  reduziert  und  zwar  zu 
den  zwei  geometrisch  isomeren  Formen  der  z/^Tetrahydroterephtalsäure. 
Da  diese  Säure  ebenfalls  durch  Reduktion  der  zi^>'-Dihydrosäure  ent- 
steht, erscheint  es  zweckmäßig,  zunächst  letztere  zu  beschreiben. 

z/^''-Dihyd  rotere  phtalsäure. 

Die  /^^«'-Dihydrosäure  ist  die  einzige  unter  den  vier  bekannten 
isomeren  Säuren,  welche  weder  durch  direkte  Reduktion  der  Terephtal- 
säure,  noch  durch  Umlagerung  der  zuerst  gebildeten  z/'«^- Säure  dar- 
gestellt werden  kann.  Sie  bildet  sich  bei  der  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff aus  der  1,4-Dibrom-  und  der  2,3-Dibromhexahydro8äure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  kann  man  sich  der  beiden  geometrisch 
isomeren  Formen  der  1,4-Dibromhexahydrosäure  bedienen,  nur  ist  zu 
bemerken,  daß  die  fumaroide  Form  leichter  rein,  d.  h.  frei  von  den 
Monobromderivaten  zu  erhalten  ist^),  deren  Anwesenheit  die  Ausbeute 
beeinträchtigt. 

jbiitTÄM  q^Jqp  pciB  ij4-Dibromhexahydroterephtal8äuremethyläther 
wird  fein  gepulvert  mit .  4  bis  5  Tln.  frisch  bereitetem  alkoholischem 
Kali  (1  :  2)  zusammengerieben  und  in  einen  Kolben  gebracht.  Man 
läßt  zur  Yerseifung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  stehen 
und  erwärmt  dann  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
Äther  extrahiert,  eine  bromfreie  Säure  Uefert.  Man  löst  dann  die 
Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  verjagt  den  Alkohol  und 
filtriert  die  ausgeschiedene  Säure  ab. 

Zur  Reinigung  wurde  die  letztere  durch  Chlorphosphor  und  Holz- 
geist in  den  leicht  kristallisierenden  Methyläther  verwandelt  und  dieser 
nach  dem  Abpressen  aus  Äther  oder  Ligroin  umkristallisiert.  Die  Yer- 
seifung erfolgt  am  besten  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge. 

Ein  anderer  Weg  zur  Bereitung  dieser  Säure  besteht  in  der  Be- 
handlung des  Dibromids  der  weiter  unten  beschriebenen  ^^^Tetrahydro- 
säure  mit  alkoholischem  Kali     Da  diese  letztere  Säure  sehr  leicht  aus 


»)  VgL  Lieb.  Ann.  245,  174. 


VIII.   Cbemie  der  bydroaromat.  Verb.;  MellitliBäure;  Eonst.  des  Benzols.       37 

Tereplitalsaiire   erbalten  werden  kann,  ist  die  Operation  mit  weniger 
Muhe  verbunden,  liefert  aber  nicht  eine  so  gute  Ausbeute. 

Man  reibt  das  Dibromid  der  z/*-Tetrahydrosäure  mit  der  fünf- 
fachen Menge  sebr  konzentriertem  alkoholischem  KaU  (1:2)  zusammen 
und    Terfftbrt    wie    oben.     Die  Bildung    von  Hydrobenzoesäure    und 
anderen  leicht  löalichen  Nebenprodukten  yerringert  die  Ausbeute  so, 
daß  aus  4g  z^^^^-Dihydrosäure  nur  lg  zi^*"-Dihydrosäure  gewonnen 
wurde. 

Yersetzt  man  eine  alkalische  Lösung  der  /^^«'-Dihydrosäure  mit 
einer  Säure,  so  scheidet  sich  erstere  ähnlich  wie  die  Terephtalsäure 
als  flockiger  Niederschlag  ab,  der  sich  aber,  wenn  die  Lösung  verdünnt 
war,  beim  Kochen  löst. 

Die  Saure  nimmt  in  bezug  auf  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser 
die  zweite  Stelle  ein:  Terephtalsäure  67  000  Tle.,  z/'^^-Dihydrosäure 
19  000  Tle.,  ^»'^-Dihydrosäure  17  000  Tle.  In  heißem  Wasser  ist  sie 
etwas  leichter  löslich  und  kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  oder  Ein- 
kochen in  kleinen,  körnigen  Kristallen,  die,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, ein  sehr  yerschiedenes  Aussehen  zeigen,  bald  Oktaeder,  bald 
Prismen. 

Charakteristiflch  ist  das  Barytsalz,  welches  in  heißem  Wasser 
aemüch  löslich  ist  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden,  meß- 
baren Kristallen  von  Stecknadelkopfgröße  auskristallisiert. 

Die  Säure  wird  von  Permanganat  bei  Gegenwart  Yon  Soda  momentan 
oxydiert  ohne  Bildung  von  Terephtalsäure.  Yon  Natriumamalgam  wird 
die  leichter  als  die  ^^«^-Dihydrosäure  in  die  beiden  geometrisch  iso- 
meren Formen  der  ^'-Tetrahydrosäure  verwandelt.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  geht  sie  ebenso  wie  die  z/^>^-  und  die  z/^>'-Dihydrosäure 
in  die  z/^'^-Dihydrosäure  über,  aber  sehr  viel  langsamer.  Als  die  Säure 
mit  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,22  drei  Stunden  am  Rückflußkühler 
gekocht  wurde,  blieb  nur  ein  Teil  unyerändert.  Zur  Entfernung  des- 
^Iben  wurde  die  Säure  12  Stunden  mit  Natriumamalgam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  behandelt  und  in  verdünnter  Lösung  ausgefällt. 
Hierbei  bleibt  die  aus  der  unveränderten  Säure  entstandene  z/^-Tetra- 
hydrosäure  gelöst,  während  die  dem  Natriumamalgam  gegenüber  be- 
ständige, in  Wasser  unlösliche  z/^'^-Dihydrosäure  gefällt  wird.  Zur 
Identifizierung  wurde  die  letztere  in  den  Methyläther  verwandelt,  der 
nach  den  Angaben  des  Herrn  Dr.  Muthmann  in  optischer  und  kri- 
i^tallographischer  Beziehung  mit  dem  Äther  der  z/^*^-Dihydrosäure  über- 
onstimmte. 

^M  -  Dihydroterephtalsäuremethyläther. 

Der  Metliyl&ther  kristalUsiert  aus  Äther  in  großen  Kristallen  vom 
Scbmelzpankt  85^,  welche  Herr  Dr.  Muthmann  die  Güte  gehabt  hat, 
ra  messen.     Derselbe  gibt  darüber  folgendes  an: 
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Kristalle  aus  Ligroin. 
Kristallsystem :  Monosymmetrisch. 

a:h:c=  2,2408  : 1 :  3,5907,  ß  =  87«  13'. 

Tafeln  nach  einer  Fläche,  die  als  Basis  {001}  OP  genommen  wurde. 
Außerdem  treten  auf:  {101}  +^00,  {111}  +  P  und  {100}  ooPoo, 
letztere  Fläche  nur  schmal. 

Durch  die  Basis  tritt  genau  senkrecht  eine  optische  Mittellinie  und 
zwar  die  stumpfe  aus,  da  selbst  im  Schneider  sehen  Apparat  keine 
Achsen  gesehen  wurden.  Achsenebene  ist  die  Symmetrieebene,  Doppel- 
brechung sehr  stark. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  des  'Methylathers  in  Chloroform  Brom 
hinzu,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslicher,  kristallinischer  Körper  ab,  der  durch. iWaschen 
mit  Holzgeist  von  schmierigen  Substanzen  befreit  werden  kann  und 
bemerkenswerterweise  mit  alkoholischem  KaU  keine  Terephtalsäure 
lieferte.  Diese  Substanz,  sowie  eine  daneben  entstehende  schmierige, 
sollen  noch  weiter  untersucht  werden. 

2,3 -Dibromhexahydro  terephtalsäure. 

Bromwasserstoff  wird  von  der  z/^'*-Dihydrosäure  nur  langsam  auf- 
genommen. 1  g  Methyläther  wurde  mit  20  ccm  einer  gesättigten  Losung 
von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  30  Stunden  lang  im  Wasserbade  er- 
wärmt. Der  Köhreninhalt  wird  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  in  kalter  Sodalösung  gelöst, 
filtriert,  mit  Permanganat  bis  zum  Stehenbleiben  der  Farbe  versetzt  und 
darauf  mit  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  angesäuert.  Es  scheidet 
sich  ein  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  nach  einigem  Stehen  ab- 
flltriert  und  mit  Äther  zur  Entfernung  einer  darin  unlösUchen  Säure 
aufgenommen  wird.  In  der  wässerigen  Mutterlauge  ist  eine  leichter 
lösliche  Säure  enthalten,  welche  bei  der  Heduktion  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  dieselben  Produkte  lieferte  wie  der  gefällte,  schwerer  lösliche 
Teil  und  daher  wahrscheinlich  eine  geometrisch  isomere  Form  derselben 
Substanz  darstellt.  Bei  dieser  Reduktion  liefern  beide  Säuren  die  jd^- 
Tetrahydrosäure  in  beiden  geometrisch  isomeren  Formen;  die  Brom- 
atome werden  daher  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  eliminiert, 
woraus  hervorgeht,  daß  sie  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  beflnd- 
lich  sind.  Dieses  Resultat  ist  sehr  bemerkenswert,  weil  das  Brom- 
wasserstoffadditionsprodukt  der  z/^*^-Dihydrosäure  unter  den  gleichen 
Bedingungen  Hexahydrosäure  liefert,  und  gestattet  unter  Hinzuziehung 
des  Umstandes,  daß  die  Dibromsäure  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischem Kali  die  zi^>'-Dihydrosäure  regeneriert,  die  Konstitution  der 
z/^>'-Dihydrosäure  mit  völliger  Sicherheit  festzustellen,  wie  in  dem 
theoretischen  Teil  näher  ausgeführt  wird. 
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Eine  genauere  UnterBUchung  der  2,3-Dibromliexah7drosäure  er^ 
idgte  nicht,  weil  das  Produkt  offenbar  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen war,  was  nicht  auffallen  kann,  wenn  man  bedenkt,  daß  von  der 
2,3-Dibromhexah7drosäure  nicht  weniger  als  fünf  geometrisch  isomere 
Fonnen  existieren  können. 

zi*-Tetrahydroterephtalsäure. 

Diese  Säure  kann  auf  drei  Yerschiedenen  Wegen  erhalten  werden: 

1.  durch  Beduktion  der  z/^'^-Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam 

oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig; 

2.  durch  Reduktion  der  z/^'^- Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam; 

3.  durch  Reduktion  der  2,3-Dibromhexahydrosäure  mit  Zinkstaub 

und  Eisessig. 

JOie  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  z/^'^-Dihydrosäure  erfolgt 
am  besten  genau  so  wie  die  der  z/^^^-Dihydrosäure  aus  der  Terephtal- 
säure,  im  Kohlensäurestrom,  im  Kältegemisch  unter  Schütteln  und 
Zusatz  des  Natriumamalgams  mit  einem  Male.  Nach  einer  halben 
Stunde  ist  die  Reduktion  beendet.  Man  säuert  schwach  an,  filtnert 
▼00  einer  sehr  geringen  Menge  eines  amorphen  Niederschlages  (wahr- 
gcheinlieh  -^^»*-Dihydrosäure)  ab  und  yer setzt  mit  überschüssiger,  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Hat  man  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam etwa  die  12  fache  Menge  der  Säure  an  Wasser  angewendet, 
so  scheidet  sich  beim  Stehen  über  Nacht  der  größte  Teil  der  fumaroiden 
Form  als  kömige  KristaUmasse  ab,  welche  zur  Reinigung  aus  heißem 
Wasser  umkristaDisiert  wurde.  Da  die  fumaroide  Säure  immerhin 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  so  bleibt  ein  beträchtlicher  Teil  derselben 
neben  der  sehr  leicht  löslichen  malei'noiden  gelöst.  Um  erstere  zu  ent- 
fernen« wird  das  Filtrat  mit  Äther  extrahiert,  der  nach  dem  Verjagen 
desMlben  erhaltene  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  zur 
Trockne  verdampft,  wieder  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  bis  die 
Masse  sich  gleichmäßig  in  kaltem  Wasser  löst. 

Die  Redaktion  der  <<^t^-Dihydrosäure  geschieht  genau  ebenso,  nur 
erfordert  die  Operation  etwas  mehr  Zeit,  etwa  1^/2  Stunden,  bei  Anwendung 
▼on  4  g.  Die  dritte  Methode  —  Reduktion  der  2,3-Dibromhexahydro- 
länre  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  geschieht  nach  dem  in  der  ersten 
Abhandlung,  S.  976,  beschriebenen  Verfahren  —  kommt  aber  als  Dar- 
Btellnngsmethode  nicht  in  Betracht.  Hierfür  eignet  sich  allein  die  Re- 
duktion der  .£^^»*-Dihydrosäure. 

j^cirtraw.^a.Xetrahydroterephtalsäure. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  als  diez/^-Tetra- 
^ydrosaure.  Zar  Löslichkeitsbestimmung  wurde  eine  heiß  bereitete 
Loeong  bei  Zimmertemperatur  fünf  Tage  stehen  gelassen.   Die  z/^-Tetra- 
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hydrosäore  brauchte  unter  diesen  Umständen  588  Tle.  Wasser  zur 
Lösung,  während  die  ^^-Tetrahydrosäure  sich  erst  in  4066  Tln.  löste. 
Für  letztere  ist  in  der  ersten  Abhandlung  S.  970  eine  größere  Löslich- 
keit —  980  Tle.  Wasser  —  angegeben,  eine  Differenz,  die  sich  dadurch 
erklärt,  daß  in  dem  ersten  Versuch  die  Lösung  nicht  so  lange  gestanden 
hatte  und  die  Säure  nicht  ganz  auskristallisiert  war.  In  heißem  Wasser 
ist  die  z/3- Säure  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Ab- 
kühlen in  kömigen  Kristallen  aus ,  beim  Einkochen  in  rhomboeder- 
ähnlichen  Formen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  220^  die  ^'- Säure 
schmilzt  erst  über  300^. 

Das  Barytsalz  ist  viel  leichter  löslich  als  das  der  z/^- Säure  und 
kristallisiert  beim  Verdunsten  in  deutlichen  Kristallen.  Das  Cadmium- 
salz  kristallisiert  in  Blättchen  und  löst  sich  in  90  Tln.  Wasser,  während 
das  Salz  der  J^  etwa  1400  Tle.  braucht.  Das  Silbersalz  fällt  in 
feinen,  auch  in  der  Wärme  beständigen  Nadeln  aus,  wenn  man  zu  der 
mit  Sübemitrat  yersetzten  Lösung  der  Säure  verdünntes  Ammoniak 
hinzufügt. 

Das  Amid  der  r®***'*'»"-.J2-Xetrahydroterephtal8äure,  durch  Be- 
handlung der  LigroinlöBung  des  Säurechlorides  mit  ätherischer  Am- 
moniaklösung erhalten,  zeigt  nach  Herrn  Dr.  Muthmann  folgendes 
Verhalten : 

„Kristalle  aus  Wasser. 
Kristallsystem:  Tetragonal. 

a:c  =  1:2,1605. 

Feine  Nädelchen  nach  der  Hauptachse;  Formen:  {100}  ooPoo  und 
die  sehr  spitze  Pyramide  {111}  P. 

Vollkommen  spaltbar  nach  der  Basis  (001);  durch  Spaltblättchen 
sieht  man  das  einachsige  Kreuz,  manchmal  auch  infolge  optischer 
Anomalien  eine  zweiachsige  Interferenzfigur  mit  kleinem  Achsenwinkel. 

Die  Amide  eignen  sich  gut  zur  Unterscheidung  der  beiden  Tetra- 
hydrosäure^n.  Während  die  oben  beschriebenen  Kristalle  nämlich  auf 
den  Prismenflächen  gerade  auslöschen,  zeigen  die  von  dem  Amid  der 
z/i- Säure  konische  Eefraktion;  sie  gehören  dem  rhombischen  System 
an  und  es  tritt  durch  die  Prismenflächen  eine  Achse  fast  setikrecht  aus." 

röi«-^2-Tetrahydroterephtalffäure.1 

Die  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellte  Säure 
löst  sich  in  37  Tln.  kaltem  Wasser  und  ist  in  heißem  Wasser  in  jedem 
Verhältnis  löslich.  Die  konzentrierte  heiße  Lösung  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  blätterigen  Kristallmasse,  beim  langsamen  Verdunsten 
scheidet  sie  sich  in  bergkristallähnlichen  Formen  ab.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  150  bis  155<^,  während  die  fumaroide  Säure  bei  220<^ 
schmilzt. 
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Dm  Bftryisalz  trocknet  za  einem  Ghimmi  ein,  das  Cadmiumsalz 
ebeniiUs.    Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Der  Meihyläther  ist  flüssig ,  ebenso  das  Bromid  desselben,  welches 
Didi  dem  Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstanh  und  darauf  folgendem 
Veneifen  die  ursprüngliche  Säure  regeneriert. 

Die  beiden  geometrisch  isomeren  Formen  verhalten  sich  in  chemi- 
acfaer  Beziehung  ganz  gleich.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geben 
sie  die  zl^-Tetrahydrosäure.  Am  besten  führt  man  diese  Umwandlung 
ebenso  aus,  wie  die  der  ^^-  und  der  z/^»*-  in  die  zi^'*-Dihydrosäure, 
'Dämlich  durch  Einkochen  der  Lösung  in  Natronlauge  bis  zur  Aus- 
scheidimg Yon  KristaUen. 

Der  Beweis  für  die  Identität  der  Säure  mit  der  durch  Reduktion 
der  ^'^  in  der  Wärme  erhaltenen  Tetrahydrosäure  wurde  durch  die 
Eristallform  des  Barytsalzes  erbracht.  Die  Umwandlung  der  z/^  in  die 
^^-Tetrahydrosäure  kann  übrigens  auch  durch  dreistündiges  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  180®  hewirkt  werden. 

Die  Losung  der  Säure  in  wässeriger  Soda  wird  durch  Permanganat 
momentan  ohne  Bildung  von  Terephtalsäure  oxydiert. 

Die  ^'-Tetrahydrosäure  addiert  Brom  unter  Bildung  derselben 
2.3-Dibromhexahydrosäure,  welche  durch  Addition  von  Bromwasserstoff 
rar  zT'^-Dihydrosäure  entsteht,  wie  aus  der  Rückhildung  der  z/^-Tetra- 
kjdrofläure  aus  dem  Bromid  hei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  21ink- 
8Uab  hervorgeht. 

Fügt  man  zu  dem  Säurechlorid  der  -^^ .  tetrahydrosäure  —  er- 
halten durch  Behandlung  der  Säure  mit  Fünffachchlorphosphor  —  Brom 
hinzu,  so  addiert  sich  dasselhe  sofort  unter  Erwärmung.  Die  Masse 
Tird  mit  Wasser  zusammengehracht ,  mit  schwefliger  Säure  versetzt 
ond  das  ölige  Säurechlorid  mit  Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  letzteren  löst  man  das  Säurechlorid  zur  Verseif  img  in  kon- 
zentrierter Ameisensäure  und  läßt  letztere  verdunsten.  Die  Dihrom- 
hezahydros&ure  hinterbleibt  hierbei  als  kömige  Kristallmasse,  welche 
nch  in  chemischer  Beziehung  genau  ebenso  wie  das  Bromwasserstoff- 
idditionsprodukt  der  z/^^'-Düiydrosäure  verhält,  wie  aus  folgenden  drei 
Reaktionen  hervorgeht: 

1.  Sie  entfärbt  Permanganat  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Sie  liefert  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche  z/'-Tetra- 

hydrosäure  zurück. 

3.  Mit  ganz  konzentriertem  alkohoUschem  KaU  erwärmt,  gibt  sie 

^'•-Dihydrosäure,  welche  durch  Darstellung  des  Methyl- 

athers  identifiziert  wurde. 
Zur  Darstellung  des  Bromwasserstbffadditionsproduktes  der 
J*- Tetrahydrosäure  wurde  ebenso  verfahren,  wie  dies  bei  der 
-/*- Tetrahydrosäure  geschehen,  indem  die  Säure  mit.  in  der  Kälte 
gHittigter,  wftsseriger  Bromwasserstoflsäure  einen  Tag  im  Wasserbade 
«rhitzt  wurde. 
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Der  Rölireninhalt  wurde  mit  Wasser  verdOnnt,  nach  einigem 
Stehen  die  ausgeschiedene  Säure  abfiltriert,  in  Soda  gelöst,  filtriert,  mit 
Permanganat  bis  zur  Botfärbung  versetzt  und  die  Säure  dann  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  gefällt. 
Das  ausgeschiedene,  kömig  kristallinische  Pulver  wurde  mittelst  Phos- 
phorpentachlorid  und  Holzgeist  in  den  Methyläther  verwandelt,  der 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin  bei  93®  schmolz  und  sich  sowohl 
hierdurch  als  auch  durch  seine  EristaUform  als  identisch  mit  dem 
Additionsprodukt  der  ^^-Tetrahydrosäure,  der  2-Monobromhexahydro- 
säure  erwies,  dessen  Schmelzpunkt  bei  94  bis  95®  gefunden  wurde. 
Der  Oüte  des  Herrn  Dr.  Muthmann  verdanke  ich  folgende  Angaben: 

Hydrobromid  des  Tetrahydroterephtalsäuremethyläthers. 

111  :  lil  75*26'  75®  25' 

001  -."in  66U0'  56«38' 

111  :  111  31«    9'  31*10' 

„Die  Identität  ist  damit  konstatiert  ^).^ 

Methyläther  der  r<^»"*~»»-z/«-Tetrahydroterephtalsäure. 

Der  Äther  wurde  durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl 
im  Wasserbade  dargestellt.  Er  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  0® 
zu  einer  Kristallmasse  erstarrt,  welche  einige  Grade  über  0®  wieder 
schmilzt.  Bei  Winterkälte  erhält  man  aus  der  Losung  in  Ligroin  gut 
ausgebildete  Tafeln  oder  Prismen,  die  aber  wegen  ihres  niedrigen 
Schmelzpunktes  bisher  nicht  gemessen  werden  konnten. 

Brom  verbindet  sich  mit  dem  Äther  zu  einem  schön  kristallisieren- 
den Bromid. 

Verhalten    der    z/^'*-Dihydroterephtalsäure    gegen    Natrium- 
amalgam in  der  Kälte. 

Während  sich  diese  Dihydrosäure  in  der  Wärme  von  Natrium- 
amalgam mit  Leichtigkeit  in  die  z/^-Tetrahydrosäure  überführen  läßt, 
wird  sie  in  der  Kälte  nur  äußerst  schwer  davon  angegriffen.  5  g  der 
^*»*-Dihydrosäure  wurden  mehrere  Tage  unter  Abkühlung  mit  Wasser 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  Flüssigkeit  darauf  angesäuert,  er- 
hitzt und  von  der  ungelöst  bleibenden  Dihydrosäure  abgesaugt.  Äther 
extrahierte  aus  dem  Filtrat  nur  eine  geringe  Menge  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  Säure,  welche  sich  ganz  wie  das  Reduktionsprodukt  der 
z/'»'-  und  z/^»*  -  Dihydrosäure  verhielt  und  namentlich  auch  beim  Um- 
kristallisieren in  eine  sehr  leicht  und  eine  etwas  weniger  leicht  lösliche 
Säure  zerfiel.  Das  Barytsalz  der  letzteren  zeigte  ein  Verhalten  wie  das 
der  fumaroiden  ^^^  -  Tetrahydrosäure. 


»)  Vgl.  Lieb.  Ann.  245,  167. 
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Der  leicht  löaUche  Teil  der  Sänre  gab  beim  Kochen  mit  Natronlauge 

«ine  schwer  lösliche  Säure,  welche  durch  Darstellung  des  Bar  jtsalzes  mit 

der  ^^TetrahydroBaure  identifiziert  wurde.   Es  kann  also  nicht  zweifel- 

\aSx  sein,  daß  bei  der  Reduktion  der  z/^'^-Dihydrosäure  die  ^' -Tetra- 

hydrosäure  in  ihren  beiden  geometrisch  isomeren  Formen  entsteht. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Friedrich  Stolz,  welcher  mich 
Eoeh  bei  diesem  zweiten  Abschnitte  der  Untersuchung  auf  das  eifrigste 
und  erfolgreichste  unterstützt  hat,  meinen  wärmsten  Dank. 


193.  Hit  William  A.  Noyes:  über  die  Succinylo- 

bemsteins&ure. 

(München;  Ber.  22,  2168  [1889].) 

Vor  einiger  Zeit  hat  Baeyer  ^)  den  Dioxyterephtalsäureäther  durch 
Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Succinylobernsteinsäure- 
ätber  übergeführt,  es  ist  aber  noch  nicht  versucht  worden,  die  freie 
IMoiyterephtalsäure  durch  Natriumamalgam  in  Succinylobemsteinsäure 
SU  Terwandeln.  Diese  Reduktion  gelingt  nun  sehr  leicht,  wenn  man  die 
Vonichtsmaßregeln  beobachtet,  welche  Baeyer  für  die  Reduktion  der 
Terej^talsäure  angegeben  hat^). 

4g  des  nach  Herrmann  aus  Succinylobemsteinsäureäther  ge- 
vonnenen  Dioxyterephtalsäureäthers  werden  durch  einige  Minuten  langes 
Kochen  mit  40  ccm  einer  5  proz.  Natronlauge  verseiEt.  Schüttelt  man 
Bim  die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  zugestopften 
Hasche  mit  35  g  3  proz.  Natriumamalgam  in  Eiswasser  tüchtig  um, 
so  ist  schon  nach  acht  bis  zehn  Minuten  alles  Natrium  verschwunden, 
und  man  erhält  beim  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  mit  Eisstücken  ver- 
setzte verdünnte  Schwefelsäure  einen  sehr  reichlichen,  gelblich  weißen, 
pulverigen  Niederschlag  von  Succinylobemsteinsäure.  Die  Ausbeute 
beträgt  nach  diesem  Verfahren  circa  60  Proz.  der  Theorie,  indessen  ent- 
hält die  Säure  noch  kleine  Mengen  unveränderter  Dioxyterephtalsäure, 
die  sich  nur  durch  mit  erheblichem  Verluste  verbundene  weitere  Re- 
daktion beseitigen  lassen.  Woraus  das  leicht  lösliche  Nebenprodukt 
besteht,  und  was  bei  längerer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ent- 
lieht, soll  später  untersucht  werden.  Die  Succinylobemsteinsäure  ist 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheint  im  aufgelösten  Zustande  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  allmählich  wieder  in  Dioxyterephtalsäure  zu- 
rückgeführt zu  werden.  Sie  erleidet  femer  in  Berührung  mit  einer 
Tatterigen  Flüssigkeit,  wie  schon  Herrmann')  beobachtet  hat,  eine 
lOmähliche  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  die  sehr  leicht  lösliche  Succi- 
BflopropionsHure ,  wodurch  die  Löslichkeitsbestimmung  erschwert  wird. 
Zar  Ausführung  derselben  wurde  folgendermaßen  verfahren:    0,2325  g 

»)  Ber.  19,  432.  —  *)  Lieb.  Ann.  251,  291.  —  ')  Lieb.  Ann.  211.  321. 
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SuccinylobemsteinBäore  wurden  in  einem  kleinen  Überschuß  von  Kali- 
lauge gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  499  ccm  mit  Wasser  verdünnt  und 
1  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  zugegeben.  Nach  10  Minuten  langem 
Rühren  wurde  die  gefällte  Säure  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht, 
mit  21  ccm  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  0,1569g 
wurden  wieder  gewonnen,  woraus  sich  eine  Löslichkeit  von  1  Tl.  Säure 
in  6600  Tln.  Wasser  bei  19,5^  ergibt.  Diese  Zahl  kann  natürlich  keinen 
Anspruch  auf  Genauigkeit  machen,  indessen  folgt  doch  daraus,  daß  die 
Succinylobernsteinsäure  außerordentUch  schwer  löslich  ist  und  in  dieser 
Beziehung  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  ^^«^-Dihydroterephtalsäure 
besitzt,  welche  in  1 9  000  Tln.  kaltem  Wasser  löslich  ist. 

Wenn  man  nun  mit  Hilfe  dieser  Tatsache  die  Frage  diskutiert, 
ob  die  freie,  in  fester  Form  abgeschiedene  Succinylobernsteinsäure  Di- 
oxydihydroterephtalsäure  oder  Diketohexahydrotereph talsäure  ist,  so 
wird  man  sich  ohne  Zweifel  für  die  erstere  Formel  entscheiden  müssen, 
da  die  Hexahydroterephtalsäure  schon  in  1000  Tln.  kaltem  Wasser  lös- 
lich ist  und  sich  aus  verdünnten  Lösungen  in  größeren  Kristallen  aus- 
scheidet, was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bei  einem  Diketoderivat 
derselben  in  noch  höherem  Maße  der  Fall  sein  würde.  Hat  man  sich 
aber  einmal  dafür  entschieden,  die  Succinylobernsteinsäure  als  ein  Derivat 
der  Dihydroterephtalsäure  anzusehen,  so  ist  es  nach  den  neueren  Unter- 
suchungen von  Baeyer  ^)  nicht  schwer,  unter  den  vier  isomeren  Formen 
derselben  die  richtige  auszusuchen;  und  zwar  führen  zwei  verschiedene 
Wege  zu  demselben  Resultat. 

1.  Stellt  man  sich  die  Succinylobernsteinsäure  als  Diketohexahydro- 
terephtalsäure  vor,  so  wird  bei  der  Umlagerung  in  Dioxydihydrotere- 
phtalsäure  der  am  a  -  KohlenstofEatom  befindliche  Wasserstoff  als  der 
labilste  wandern  müssen,  woraus  folgt,  daß  die  Succinylobernsteinsäure 
die  Dioxy-z/^'*-dihydroterephtal8äure  ist^): 

H       COgH 
\/  COaH 

(\  uJe^  HoL   yHa 

/\  COaH 

H       COaH 

2.  Die  Terephtalsäure  wird  bei  vorsichtiger  und  schneller  Be- 
handlung von  Natriumamalgam  zu  z/'f^-Dihydrosäure  reduziert,  welche 
bei  längerem  Verweilen  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  die  z/^»*-Dihydro- 
säure  übergeht.    Nun  ist  es  zwar  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  Wasser- 

^)  Lieb.  Ann.  251,  257.  —  ')  Von  diesem  Gedankengang  geleitet  bat 
Baeyer  schon  vor  der  Aufklärung  der  Natur  der  ü/i><-DihydroterephtaIsäure 
diese  Formel  für  den  Succinylobemsteinsäureäther  aufgestellt.  Lieb.  Ann. 
245,  190. 
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stoiaiiinahme  bei  der  Reduktion  der  Dioxyterephtalsäure  in  der  näm- 
lichen Weise  ^or  sicli  geht,  aber  auch  ebenso  unwahrscheinlich,  daß  die 
SQcdnylobemsteiiiBäure  eine  Dioxy-z/''^-dihydroterephtalsäure  ist,  weü 
die  Mattersubatanz  in  300  Thi.  kaltem  Wasser  löslich  ist  und  in  großen 
Amtallen  kzistalliaiert.  Man  muß  daher  annehmen,  daß  dieselbe  Um- 
Ja^enmg,  welche  bei  der  ^>^-Dihydrosäure  in  der  Kälte  langsam,  in 
der  VT  arme  sofort  erfolgt,  bei  dem  Dioxyderivat  auch  in  der  Kälte  ohne 
veiteres  Yor  sich  geht. 

Das  oben  besohriebene  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Succinylo- 
bemsteinsaure  ist  die  beste  Methode  zur  DarsteUung  derselben.  Herr- 
mann erhielt  bei  der  Verseif ung  des  Äthers  mit  Alkalien  nur  eine 
geringe  Ausbeute,  ein  besseres  Resultat  erhält  man  durch  Verseif  ung 
des  Äthers  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  50  bis  60®  und  darauf 
fol^nde  Trennung  des  dabei  gebildeten  Monoäthyläthers  von  der  Säure 
nach  Herrmann,  indessen  wird  auch  auf  diesem  Wege  keine  genügende 
Ambente  erzielt. 

Derivate  der  Succinylobernsteinsäure. 

Im  Besitze  einer  Methode,  welche  gestattet,  diese  Säure  in  beliebig 
großen  Mengen  darzustellen,  haben  wir  das  von  Herrmann  begonnene 
Studium  der  Derivate  derselben  weiter  fortgesetzt.  Herrmann  hat 
bekanntUch  durch  Abspaltung  von  einem  und  von  zwei  Molekülen 
Eohlendioxyd  die  Succinylopropionsäure  und  das  von  ihm  Tetrahydro- 
chinon  genannte  Diketohexamethylen  dargestellt  Wir  haben  nun  die 
Einwirknngsprodukte  von  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Blausäure 
aal  das  letztere  genauer  untersucht. 

Darstellung  des  p-Diketohexamethylens. 

Die  rohe,  noch  etwas  Dioxyterephtalsäure  enthaltende  Succinylo- 
bernsteinsäure wird  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  im  Knierohr  einige 
Minuten  lang  im  Olbade  auf  200®  erwärmt,  bis  die  Kohlensäureentwicke- 
Inng  aufgehört  hat.  Destilliert  man  nun  unter  vermindertem  Druck,  so 
geht  das  Diketon  als  farblose,  sofort  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
über,  während  die  Dioxyterephtalsäure  unzersetzt  zurückbleibt.  Den 
Schmelzpunkt  haben  wir  bei  78®  gefunden,  Herr  mann  >)  gibt  75®  an. 
Seiner  Beschreibung  des  Körpers  haben  wir  sonst  nichts  hinzuzufügen. 

Dioxim  des  Diketohexamethylens. 

Das  Dioxim  scheidet  sich  kristallinisch  ab,  wenn  man  das  Diketon 
mit  freiem  Hydroxylamin  in  konzentrierter  Losung  zusammenbringt. 
Beispielsweise  wurde  folgendermaßen  verfahren.  Eine  Lösung  von 
i4g  Diketon  in  15ccm  Wasser  wurde  mit  einer  Lösung  von  8,5  g  salz- 
«anrem  Hydroxylamin  und  Hg  kristallisiertem  kohlensaurem  Natron 

')  Lieb.  Ann.  211,  322. 
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in  ebenfalls  15  ccm  Wasser  versetzt.  Nach  zwei  Standen  ist  die  fast 
sofort  beginnende  Abscheidnng  des  Dioxims  beendet.  Die  Snbstanz 
bildet  farblose,  kleine  Kristalle,  die  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind  und, 
schnell  erhitzt,  bei  200^,  langsam  bei  192^  unter  geringer  Zersetzung 
schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des  Dioxims  gibt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weißen,  pulverigen  Niederschlag,  der  in  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  sehr  schwer  löslich  ist.  Die  Analyse  zeigte,  daß  die 
Substanz  nicht  ganz  rein  war  und  wahrscheinlich  etwas  Monoxim  enthielt. 

Berechnet  für  C<,H8(N0H)g  Gefunden 

0  50,70  51,23  Proz. 

H  7,04  7,45      „ 

N  19,72  18,95      , 

p-Diamidohexamethylen. 

Das  Dioxim  läßt  sich  mit  Alkohol  und  Natrium  zu  dem  Diamido- 
hexamethylen  reduzieren,  ebenso  wie  das  Campheroxim  bei  dieser  Be- 
handlung in  Bomylamin  übergeht  ^).  2  g  Dioxim  wurden  in  30  ccm  Al- 
kohol gelöst  und  unter  gelinder  Erwärmung  6  g  Natrium  in  kleinen 
Stücken,  sowie  weitere  70  ccm  Alkohol  allmählich  hinzugefügt.  Darauf 
wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasserdampf  behandelt,  wobei  darauf  zu 
achten  ist,  daß  die  Flüssigkeit  wegen  der  Schwerflüchtigkeit  der  Base 
möglichst  konzentriert  bleibt.  Das  in  vorgeschlagener  Salzsäure  auf- 
gefangene Destillat  liefert  bei  dem  Verdunsten  das  salzsaure  Salz  der  Basis 
in  Form  einer  farblosen,  nicht  hygroskopischen  Kristallmasse  von  salzigem 
Geschmack.  In  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  teilweise  unzersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  freie  Base  wird  von  Natronlauge  aus  der  konzentrierten 
Lösung  des  Salzes  in  Form  von  öltropfen  abgeschieden  und  besitzt  einen 
schwach  ammoniakalischen  Geruch. 

In  chemischer  Beziehung  gleicht  das  Diamidohexamethylen  durch- 
aus den  von  Bamberger  entdeckten  aliphatischen  Tetrahydronaphtyl- 
aminen,  was  bei  der  Ähnlichkeit  der  Konstitution  vorauszusehen  war: 

H      NHjj 

\/  H      H 

C  CG 


GI12  GH.2  HG       G      GMi| 


I  I 


.NH, 


GHa  CHa  HG      G      G<:^"« 

C  G       G 

/\  H      H, 

^       ^^a  Aliphatisches 

Diamidohexamethylen  Tetrahydro-/9-naphtylamin 


*)  Leubkart  und  Bach,  Ber.  20,  111. 
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So  liefert  die  freie  Base,  mit  Eohlendioxyd  behandelt,  eia  Carbonat, 

mit  salpetriger  Sänre   ein  beständiges  Nitrit,  so  färbt  sich  die  Lösung 

des  salzsanren  Salzes  mit  Eisenchlorid  rotbraun,  während  sie  Yon  mit 

Schwefelsäure  angesäuerter  Ealiumbichromatlösung  selbst  beim  Kochen 

mcht  verändert  wird. 

Das  Sulfat  scheidet  sich  in  Form  sehr  leicht  löslicher  Nadeln 
\)euii  Yerdunsten  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  salz- 
tanren  Salzes  ab. 

Das  Carbonat  fällt  beim  Durchleiten  feuchter  Kohlensäure  durch 
eine  ätherische  Lösung  der  Base  sofort  als  ein  weißer,  voluminöser,  un- 
deutlich kristallinischer  Niederschlag  aus,  der  an  der  Luft  rasch  zu 
einer  stark  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  zerfließt. 

Das  Nitrit  fäUt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
ithensche  Lösung  der  Base  als  weißer  Niederschlag  zu  Boden,  d^r  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  hinterläßt  nach 
dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  das  unveränderte  Salz  in  Form 
einer  kristallinischen  Masse. 

Das  Chloroplatinat  scheidet  sich  allmählich  in  gelben,  schwer- 
lodichen  Blättchen  ab,  wenn  die  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
chlorid  versetzt  wird.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  orange  und 
zersetzt  sich  dann  ohne  zu  schmelzen,  aus  kochendem  Wasser  kann  es 
indessen  ohne  Veränderung  umkristallisiert  werden. 

Eine  Platinbestimmung  lieferte  mit  der  Formel  CeHxo(NH2.HCl)2 
PtClf  übereinstimmende  Zahlen. 

Berechnet  Grefunden 

Ft  37,35  37,08  Proz. 

Diacetyldiamidohexamethylen  wird  durch  Kochen  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat 
gewonnen.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  hinter- 
Uiebene  Rückstand  lieferte  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge eine  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Masse,  die  von  heißem 
Wasser  leichter  aufgenommen  wird  und  beim  Erkalten  in  wohlaus- 
gebildeten Nadeln  auskristallisiert.  Diese  sind  zuerst  wasserhell,  werden 
aber  bald  matt  und  undurchsichtig.  Die  Substanz  schmilzt  erst  über 
310*,  verflüchtigt  sich  aber  allmählich  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Die  Analyse  lieferte  für  die  Formel  C6Hio(NHC2H3  0)2  stimmende 

Zahlen. 

Berechnet  Gefunden 

0  60,61  60,88  Proz. 

H  9,09  9,39       , 

Versuche,  die   weiter  unten  beschriebene  HydrazinTerbindung  des 
diketona   zu    dem    Diamidohexamethylen    zu    reduzieren,    gaben   kein 
ganstiges  Resultat,  da  Zink  und  Essigsäure  nur  Anilin  und  Ammoniak 
lieferten    and   bei  der  Behandlung  mit  Natrium  und  Äthyl-  oder  Amyl- 
alkohol neben  viel  Hydrazohexamethylen  nur  wenig  von  der  gewünschten 
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Base  gebildet  wurde.  Ebensowenig  gelang  die  direkte  Eeduktion  des 
Paraphenylendiamins  nach  der  Methode  von  Bamberger  mit  Natrinm 
und  Amylalkohol«  da  immer  nur  Spuren  einer  sich  ähnlich  verhaltenden 
Base  gewonnen  wurden. 

In  einem  Falle  wurde  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  Yon  Diamyl- 
p-phenylendiamin  erhalten. 

Diamylparaphenylendiamin  bildet  farblose  EjristaUe,  die  bei 
490  schmelzen.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  CeH^ 
(N H  C5  Hl  1)2  übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  77,42  70,91  Proz. 

H  11,29  11,14      , 

N  11,29  11,53      ,  * 

Das  Ghlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer 
löslich. 

Di-phenylhydrazon  des  p-Diketohexamethylens. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Diketons  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin,  so  bildet  sich  ein  weißer  Niederschlag,  der  allmählich 
gelb  wird.  Der  weiße  Körper  schmilzt  bei  etwa  125^  und  verwandelt 
sich  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  gelbe  Kristalle  vom  Schmelz- 
punkt 150<^.  Es  muß  vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  hierbei  eine 
Umlagerung  stattfindet  oder  ein  ursprünglich  gebildetes  Hydrazon  in 
eine  Azoverbindung  des  Hexamethylens  übergeht: 

N— NHCeHö  H     N==NCeHß 

II  \/ 

C  C 

Hjjq/'^CHa  HaC/^CHa 


HoC 


3 


C  C 


a 


N— NHCgHg  H     N=NCeH5 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  es  nicht  nötig,  das  Diketon 
zu  isolieren,  da  die  Succinylobemsteinsäure  sich  in  alkalischer  Lösung 
direkt  mit  Phenylhydrazin  verbindet  und  sodann  beim  Ansäuern  unter 
Kohlensäureverlust  in  dieselbe  Substanz  verwandelt. 

Zur  Anstellung  dieses  Versuches  verfährt  man  genau  so,  wie  oben 
bei  der  Darstellung  der  Succinylobemsteinsäure  angegeben  worden  ist. 
4  g  Dioxyterephtalsäureäther  werden  durch  kurzes  Kochen  mit  40ccm 
einer  10  proz.  Natronlauge  verseift.  Die  schnell  abgekühlte  und  mit 
7  ccm  Phenylhydrazin  und  30  g  3  proz.  Natriumamalgam  versetzte 
Flüssigkeit  wird  darauf  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure 
und  Abkühlen,  mit  Eiswasser  bis  zum  Verschwinden  des  Natriumamalgams 
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• 

geschüttelt,   was  ungefähr  fünf  bis  zehn  Minuten  in  Ansprach  nimmt. 

Böm  Eingießen  der  sclmell  von  ungelöstem  Phenylhydrazin  abfiltrierten 

Flüssigkeit  in  iiberscliiissige  Essigsäure  scheidet  sich  ein  weißer  Nieder- 

ichUg  ab,  der   bald    gelb  und  unlöslich  in  kohlensaurem  Natron  wird, 

vonuB  berrorgebt,  daß  die  ursprünglich  gebildete  Substanz  die  Phenyl- 

bydra&nTerbindung  der  Succinylobemsteinsäure  ist.    Nach  dem  Waschen 

mit  diesem  Beagens  wird  die  Substanz  aus  heißem  Alkohol  umkristaUisiert. 

Der  so  erbaltene  Körper  bildet  kleine  Prismen  Yon  gelber  Farbe  und 

schmilzt  bei  150  bis  151^  unter  Zersetzung  und  ist  identisch  mit  dem  aus 

dem  Diketon  gewonnenen.     Im  reinen  Zustande  ist  er  haltbar,  im  un- 

remen  zersetzt  er  sieb  dagegen  schon  nach  einigen  Wochen  vollständig. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  eines 

DihydrazonB,  C«H8(=N — NHCqHs)^,  übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  73,97  73,55  Proz. 

H  6,85  6,90       „ 

X  19,18  18,80       , 

Das  Hydrazon  ist  eine  schwache  Basis  und  bildet  mit  Salzsäure 
fin  unbeständiges  Salz,  welches  in  Form  eines  weißen,  kristallinischen 
Niederscblages  ausfällt,  wenn  man  etwas  Salzsäure  zu  der  alkoholischen 
Losung  binzusetzt.  In  salzsäurefreiem  Alkohol  ist  es,  wahrscheinlich 
wegen  teilweisen  Zerfalles,  leichter  löslich.  Basen  machen  das  Hydrazon 
aus  dem  Salze  wieder  frei,  auch  beim  bloßen  Liegen  an  der  Luft  scheint 
es  Salzsaure  zu  verlieren,  wie  aus  folgenden  Chlorbestimmungen  hervor- 
geht, von  denen  die  erste  mit  einem  frisch  bereiteten,  die  zweite  mit 
einem  einige  Tage  alten  Präparat  ausgeführt  ist. 

Berechnet  für  Gefunden 

C.Hg(NNHC,H5.HCl),  I.  IL 

Cl  19,45  20,05  17,93  Proz. 

p-Di-phenylhydrazohexamethylen. 

Behandelt  man  das  Hydrazon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  wird 
es  zu  der  Hydrazinverbindung  des  Hexamethylens  reduziert,  welche 
im  Gegensatz  zu  den  Hydrazoverbindungen  der  aromatischen  Gruppe 
«ine  starke  und  sehr  beständige  Basis  ist. 

Bei  dieser  Beaktion  wird  das  Hydrazon  zur  Hälfte  in  einen  festen 
«od  zur  Hälfte  in  einen  flüssigen  Körper  verwandelt.  Wir  glauben, 
daß  in  diesen  beiden  Substanzen  die  fumaroide  und  maleSnoide  Form 
dcnelben  Hydrazinverbindung  vorliegt,  können  indessen  in  bezug  auf 
die  ölfönnige  Substanz  wegen  der  nicht  vollständig  stimmenden  Analyse 
«ÜMe  Ansiebt  vorläufig  nur  mit  Vorbehalt  aussprechen. 

Bei  dem  Diamidohexamethylen  gelang  uns  die  Trennung  in  zwei 
geometriflcb  isomere  Formen  nicht,  was  indessen  bei  der  geringen» 
BAI  zn  Gebote  stehenden  Menge  keineswegs  gegen  die  Existenz  der- 
selben spricht. 

T.  BA«7«r,  0«wmm«lt«  Werke,    n.  4 
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Zur  Darstelluiig  der  Hydrazinverbindung  wurde  die  heiße  Lösung 
von  5  g  des  Hydrazons  in  80  g  Äthylalkohol  in  kleinen  Portionen,  aber 
rasch  in  einen  mit  Bückflußkühler  yersehenen  Kolben  eingetragen,  der 
mit  9  g  ui  kleine  Stücke  zerschnittenen  Natriums  beschickt  war.  Xach 
dem  Verschwinden  des  Natriums  wurde  der  Alkohol  mit  den  gebildeten 
flüchtigen  Basen  —  Anilin  und  etwas  Diamidohexamethylen  —  mit 
Wasserdampf  ühergetrieben.  Das  zurückbleibende,  zum  Teil  kristallinisch 
erstarrende  öl  wurde  darauf  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  den  öligen 
Teil  aufnimmt. 

Die  feste  Base,  welche  vermutlich  die  fumaroide  Form  darstellt, 
ist  iu  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Sie  ist  völlig  farblos  und  schmilzt  bei  147  bis  148^ 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  für  die  Formel  Ge  H^o  (N  HN H 00115)2 

stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  72,97  72,89  Proz. 

H  8,11  8,43       , 

N  18,92  19,10       , 

Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  in  Form  von  silberweiß  glänzenden  Blättchen  aus,  die 
in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Die  ölige  Base  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Oxal- 
säure gefällt,  und  das  Salz  aus  Wasser  umkristallisiert.  Das  Salz  ent- 
hält ein  Molekül  Kristallwasser,  welches  beim  Erhitzen  weggeht. 

I.    0,2144  g  verloren  bei  120  bis  125*  0,0098  g  an  Gewicht. 
IL    0,1958  „         „  „     120    „     128<»  0,0090  „    „  , 

Berechnet  Gefunden 

für  1  Mol.  Wasser  I  n 

4,46  4,56  4,59  Proz. 

Das  getrocknete  Salz  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit 
der  Zusammensetzung  des  neutralen  Oxalsäuren  Salzes: 

C,H„(NHNHC,H,)„  CjH,0, 

ziemlich  übereinstimmen: 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C  62,17  61,67  61,65  Proz. 

H  6,74  7,85  7,45     „ 

aber  darauf  hinweisen,  daß  dem  Körper  noch  etwas  von  einer  wasser- 
stoffreicheren Verbindung,  vielleicht  Diamidohexamethylen  oder  ein 
Zwischenprodukt,  beigemengt  ist. 

Oyanhydrin  des  Diketohexamethylens. 

Das  Diketon  addiert  Blausäure  mit  größter  Leichtigkeit.  1  g  Sub- 
stanz wurde  mit  1,5  g  Cyankalium  zusammen  verrieben  und  unter  Um- 
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rühren  3  ccm  konzentrierte  Salzsäure  tropfenweise  zugesetzt.    Die  dick- 

ftüäsig  gewordene  Masse  wird  darauf  nach  einigem  Stehen  mit  Wasser 

bebaudelt,  welches    das  darin  fast  unlösliche  Cyanhydrin  als  eine  feste 

^Tibstanz  zurückläßt.      Ans  dem  Waschwasser  extrahierte  Äther  einen 

lieickter  löslichen  Körper,  von  dem  wir  es  dahingestellt  lassen,  oh  er  das 

geometrisch  isomere  Cyanhydrin  ist. 

Der  Körper  schmilzt  unter  Zersetzung  hei  180^,  ist  ganz  farhlos, 
leicht  in  heißem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Von  Alkohol  wird  er  sehr  leicht,   von  Äther  ziemlich  leicht  auf- 
genommen. 

Die  Analyse  ergah  Zahlen,  die  mit  der  Formel  C6H9(CN)2(On)2 
übereinstimmen. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

57,88 

57,95  Proz. 

H 

6,02 

6,34      „ 

Das  Cyanhydrin  wurde  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure 
vnd  darauf  folgendes  Kochen  mit  Barytwasser  verseift.     Es  hildet  sich 
so  ein  sehr  schwer  lösliches  Barytsalz,  welches  aus  heißem  Wasser  um- 
kristallisiert  werden  kann,  aus  dem  es  sich  teils  in  kurzen,  dicken  Prismen, 
teils  in  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  ahscheidet.    Es  ist  wahrschein- 
lich ein  Salz  der  o-Dioxyhexahydroterephtalsäure.     Beim  Erhitzen  auf 
ITC  his  180^  Yerliert  es  14,28  Proz.,  entsprechend  3Vs  Mol.  H2O,  he- 
rechnet  15,67  Proz.     Das  wasserhaltige  Salz  gah  33,59  Proz.  Baryum, 
w&hrend  die  Formel  C«H8(0H)2(C08)2Ba  +  SVaHjO  34,08  Proz.  Ba- 
Tjvm  Terlangt. 

Diese  Säure  entspricht  der  Yon  Baeyer  dargestellten  oe-Dihrom* 

iM'Xftkydroterephtalsäure  und  mu£  in  diese  ühergeführt  werden  können. 

Die  Darstellung    eines   Dümids    nach    der    Methode   von   Enorr 

gviang  nicht.    Als  das  Diketon  mit  essigsaurem  Ammoniak,  welches  den 

Succtnylohemstein Säureäther  so  leicht  in  ein  Dümid  üherf  ührt,  hehandelt 

▼urde,  entstand   ein  roter,  amorpher  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit 

«chöD  grongelher  Fluorescenz  löste.     Dieser  Umstand  scheint  auf  einer 

NVigoQg  des  Diketons  zur  Bildung  komplizierterer  Kondensationsprodukte 

ra  beruhen,    welche   dem   Succinylohemsteinsäureäther   ahgeht.     Auch 

^  Darstellung    des   Glycols   wollte    nicht   recht    glücken.      Natrium- 

*"fJgiHn  Terwandelt  das  Diketon  zwar  leicht  in  einen  süß  schmeckenden 

tHrup,  der  aber  weder  kristallisiert  noch  flüchtig  ist,  weder  mit  Essig- 

•äoreftnhydrid    noch    mit  Benzoylchlorid    nach    Baumanns  Methode 

khitallisierbare  oder  destillierhare  Produkte  gibt.     Wir  glauben  daher, 

<U  auch  bei  dieser  Reaktion  Kondensationen  stattfinden. 

Da  die  oben  beschriebenen  Reaktionen  den  Beweis  liefern,  daß  das 
r<*trahydrochinon  Herrmanns  weder  ein  Ghinon  noch  eine  Hydroxyl- 
T^rbindung,  sondern  vielmehr  ein  wahres  Diketon  ist,  so  war  es  von 
IntemM  zu  untersuchen,  oh  der  Körper  sich  auch  wie  seine  Carbäth- 

4* 
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oxylverbindung ,   der  Saccinylobemsteinsäiireäther    in    der   tautomeren 
Form,  als  Dihydrohydrochinon: 

OH 

■ 

C 
HC'^^CHo 


HoC 


C 


CH 


OH 

yerhalten  könnte.  Als  das  Diketon  zu  diesem  Zwecke  mit  Essigsäure- 
anhydrid  sechs  Stunden  lang  auf  155  bis  165^  erhitzt  wurde,  blieb  es 
fast  vollständig  unverändert.  Mit  Chloracetyl  sechs  Stunden  auf  110 
bis  120**  erhitzt,  wurde  es  zwar,  wie  die  Chlorwasserstoff entwickelung 
zeigte,  angegriffen,  aber  es  wurden  keine  faßbaren  Produkte  erhalten. 
Festes  Natriumalkoholat  in  ätherischer  Lösung  gibt  mit  der  ätherischen 
Lösung  des  Diketons  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  bräunt,  aber  auch  aus  diesem  gelang  es  nicht,  mit  Acetylchlorid 
ein  faßbares  Produkt  zu  erhalten,  während  Succinylobernsteinsäureäther 
auf  diesem  Wege  mit  der  größten  Leichtigkeit  acetyliert  wird.  Wenn  nun 
auch  die  Natriumverbindung  sich  möglicherweise  von  dem  Dihydrohydro- 
chinon ableitet,  so  besteht  doch  offenbar  nur  eine  sehr  geringe  Neigung, 
aus  der  Eeto-  in  die  Oxyform  überzugehen.  Diese  wird  offenbar  beim 
Succinylobernsteinsäureäther  durch  die  Nachbarschaft  der  Garbäthoxyl- 
gruppe  hervorgerufen,  und  man  hat  daher  euistweüen  das  Diketohexa- 
methylen  aus  der  Beihe  der  tautomeren  Formen  zu  streichen,  was  für 
die  Theorie  insofern  von  Wichtigkeit  ist,  als  es  zeigt,  daß  die  Ringform 
allein  nicht  genügt,  um  den  Widerstand  aufzuheben,  welcher  dem  Über- 
gang der  £etoform  in  die  Oxyform  hindernd  im  Wege  steht,  sondern 
daß  dazu  eine  Lockerung  der  am  benachbarten  Kohlenstoff  befindlichen 
Wasserstoffatome,  sei  es  durch  eine  Carboxylgruppe  —  wie  bei  der 
Succinylobemsteinsäure  — ,  sei  es  durch  eine  zweite  £etogruppe  —  wie 
beim  Phloroglucin  —  hinzutreten  muß. 
Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


194.   Mit  Friedrich  Tutein:  Über  die  Reduktionsprodukte 

der  Oxyterephtalsäiire. 

(München;  Ber.  22,  2178  [1889].) 

Das  große  Interesse,  welches  die  reduzierte  Dioxyterephtalsäure  — 
die  Succinylobemsteinsäure  —  in  wissenschaftlicher  Beziehung  besitzt, 
veranlaßte  uns ,  die  Reduktionsprodukte  der  Oxyterephtalsäure  darzu- 
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atellen.  Wir  benutzten  dazu  dieselbe  Methode,  welche  Baeyer  und 
Noyes  zur  tJberfuhrung  der  Dioxyterephtalsäure  in  Succinylobem- 
steinsänre  angewendet  haben,  nämlich  die  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam. 

Darstellung  der  Terephtalsäure  und  der  Oxyterephtalsäure. 

Die  Terephtalsäure  wurde  anfangs  aus  p-Xylol,  später  auf  leichter 
zugängliche  "Weise  aus  p-Toluidin  (mittelst  der  Sandmeyer  sehen 
Eeaktion,  Yerseifen  des  Nitrils  und  Oxydation  der  gebildeten  p-ToluyU 
säure  mit  Permanganat)  dargestellt. 

In  einem  5  Liter  fassenden  Rundkolben  werden  188  g  Eupfersulfat 
in  1125g  Wasser  gelöst  und  unter  Erwärmen  auf  90^  vorsichtig  210  g 
reines  gepulvertes  Cyankalium  in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Darauf 
werden  80  g  p-Toluidin  in  600  g  Wasser  und  150  g  Salzsäure  gelöst, 
mit  53  g  Natriumnitrit  diazotiert  und  die  Diazoflüssigkeit  allmählich  in 
die  Enpfercyanürcyankaliumlösnng  eingetragen. 

Xach  Beendigung  der  Reaktion  wird  noch  einige  Zeit  lang  erwärmt 
und  dann  das  gebildete  Nitnl  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben.  Das- 
selbe erstarrt  in  einem  Eältegemisch  zu  gelbHchweißen ,  spießförmigen 
Nadehi.  welche  abfiltriert  und  mit  einem  Gemisch  von  3  Yol.  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  1  Yol.  Wasser  auf  dem  Sandbade  am  Rück- 
flufikähler  erhitzt  werden,  bis  die  entstandene  p-Toluylsäure  in  den 
Eulbenhab  zu  snblimieren  anfängt.  Die  von  der  Schwefelsäure  filtrierte 
vad  gut  ausgewaschene  p-Tolnylsäure  wird  mittelst  des  Natriumsalzes 
geroinigt,  darauf  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
einer  lOproz.  Elaliumpermanganatlösung  oxydiert,  bis  die  Farbe  nach 
mehrstündigem  Eochen  auf  dem  Wasserbade  sich  nicht  mehr  verändert. 
Das  überschüssige  Permanganat  wird  durch  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  entfernt  und  die  vom  Braunstein  abfiltrierte  Flüssigkeit  in  der 
Wanne  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  die  Terephtalsäure  ab- 
scheidet. Um  dieselbe  von  Spuren  p-Toluylsäure  zu  reinigen,  wird  sie 
in  den  Methyläther  verwandelt  und  nach  Umkristallisieren  und  Yer- 
leifen  desselben  durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Oxyterephtalsäure. 

Die  Oxyterephtalsäure  wurde  nach  der  Yorschrift  von  Burck- 
liardO  dargestellt. 

Zum  Nitrieren  von  20  g  Terephtalsäure  wird  aber  zweckmäßiger 
an  Gemisch  von  150  g  entröteter  rauchender  Salpetersäure  und  225  g 
gwöhnlicher  rauchender  Schwefelsäure  an  Stelle  der  kristallisierten 
pTToiehwefelsäure  angewendet.  Man  erzielt  auf  diese  Weise  eine  bessere 
Aubeute  an  Nitroterephtalsäure. 


»)  Ber.  10,   145. 
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Zur  Reduktion  der  Nitrosäure  werden  20  g  derselben  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  übergössen  und  in  das  Gemisch  nach  und  nach  20  ^ 
granuliertes  Ziim  eingetragen.  Die  Reaktion  wird  gegen  Ende  durch. 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstützt,  bis  alles  Zinn  in  Lösung' 
ist.  Beim  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  die 
Amidosäure  in  citronengelben  Prismen  ab.  Aus  50  g  Terephtalsäure 
wurden  40  g  Amidosäure  gewonnen.  Die  durch  Kochen  der  diazotierten 
Amidosäure  gebildete  Oxysäure  wird  zu  ihrer  Reinigung  mittelst  Salz- 
säuregas und  Methylalkohol  in  den  Dimethyläther  verwandelt.  Nach 
Verseifen  desselben  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhält  man  ganz  reine  Oxyterephtalsäure. 

Tetrahydrooxy  terephtalsäure. 

Die  Oxyterephtalsäure  wird  von  Natriumamalgam  sehr  leicht  unter 
Bildung  einer  schmierigen ,  mit  Äther  schwierig  extrahierbaren  Säure 
reduziert,  wenn  man  die  Substanz  mit  Wasser  und  Natriumamalgain 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läßt.  Beobachtet  man  indessen  die 
Vorsichtsmaßregeln,  welche  Baeyer')  bei  der  Reduktion  der  Terepht-al- 
säure  angewendet  hat,  so  erhält  man  eine  leicht  kristallisierbare  Tetra« 
hydrooxyterephtalsäure. 

Darstellung  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure. 

2  g  Oxyterephtalsäure  werden  in  der  entsprechenden  Menge  Natron* 
lauge  gelöst  und  mit  der  30-  bis  40  fachen  Menge  Wasser  verdünnt. 
Diese  stark  fluorescierende  Lösung  läßt  man  in  einem  Eältegemisch  er- 
starren und  schüttelt  nach  Zugabe  von  40  g  3  proz.  Natriumamalgam 
so  lange  in  halbgefrorenem  Zustande,  bis  die  Fluorescenz  verschwunden 
ist  und  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  keine  Trübung,  von  unveränderter  Oxysäure  herrührend, 
mehr  erkennen  läßt. 

Die  Reduktion  ist  in  kurzer  Zeit  beendet,  dabei  ist  das  Amalgam 
zersetzt  worden,  ohne  daß  man  viel  von  einer  Wasserstoffentwickelnng 
bemerken  konnte.  Die  vom  Quecksilber  getrennte  und  filtrierte  Flüssig- 
keit wird  darauf  mit  gekühlter  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  Äther  mehrmals  extrahiert.  Nach  Verdunsten  desselben  erhält 
man  die  neue  Säure  in  gelblichweißen,  warzenförmigen,  zu  lockeren 
Krusten  vereinigten  Kristallen,  welche  mit  etwas  Wasser  abgespült  und 
darauf  im  Vakuum  getrocknet  werden.     Ausbeute  über  50  Proz. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

L   0,137  g   Substanz   lieferten  bei   der   Verbrennung   0,2592  g    CO,   und 

0,073  g  H,0. 
n.   0,187  g  Substanz  lieferten  0,3538g  CO,  und  0,095  g  H,0. 
ni.    0,1765  g         ,  ,  0,333    ,  CO,     „      0,0952g  HgO. 


»)  Lieb.  Ann.  251,  257. 
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c 

H 

I 

51,57 
5,9 

Gefunden 

n 

51,59 
5,6 

m 

51,45 
5.9 

Berechnet  für 
CeHioOj 
51,61  Proz. 
5.4       . 

Der  neuen 
zukommen: 

CO,H 
C 

Säure 

könnten  demnach 
H      COaH 

folgende  Eonstitutionsformeln 

HOC/'^CH, 

c 

oder 

• 

oc 

CH2 

umgelagert  zu 

Eetobexamethylendicarbon- 

säure. 

H      COaH 

T 

c 

/\ 

J       c 

m  TT 

Die  Tetrahydrooxyterephtalsäure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
kohlensaurem  Natron,  Alkohol  und  Äther,  schwieriger  dagegen  in  kaltem 
Wasser.  Dire  Tjösungen  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Fär- 
bung und  sind  gegen  Permanganat  unbeständig.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zersei;zt  sie  sich  unter  Eohlensäureentwickelung. 

Der  UmBtand,  daß  die  Oxyterephtalsäure  bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamal^am  vier  WasserstoSatome  aufnimmt,  ist  sehr  auffallend, 
da  nicht  nur  die  Terephtalsäure ,  sondern  auch  die  Dioxyterephtalsäure 
nur  zwei  Wasserstoff atome  addieren.  Unter  Berücksichtigung  des  Um- 
Standes,  daß  die  Terephtalsäure  bei  der  Reduktion  in  die  ^'^-Dihydro- 
Stare  übergeht  und  die  Dioxyterephtalsäure  in  Succinylobemsteinsäure, 
bitte  man  erwarten  sollen,  daß  bei  der  Behandlung  der  Oxyterephtal- 
säure mit  Natriumamalgam  eine  von  den  beiden  folgenden  Säuren  in 
der  durch  die  Formelbilder  ausgedrückten  oder  in  einer  tautomeren 
Form  entflieht: 

^    ^^^^  CO2H 

^^  C 


,/\p.„  OC^    ^^CH 


^^  C 

A  A 

H      COaH  ^      ^^2^ 

Es  muß  daher  wohl  angenommen  werden,  daß  entweder  die  dop- 
pelten Bindungen  in  der  Oxyterephtalsäure  leichter  reduzierbar  sind, 
oder  daß  die  Reduktion  von  vornherein  in  einem  anderen  Sinne  verläuft 
ilfl  bei  der  Terephtalsäure. 

Ton  allen  Derivaten  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  verdient  der 
Äther  derselben  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Succinylobemsteinsäure- 
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äther  das  größte  Interesse.  Leider  war  die  Ausbeute  aber  so  unbe- 
friedigend, daß  ein  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  vorläufig 
unterbleiben  mußte. 

Methyläther  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure. 
Die  hydrierte  Säure  wird  in  Methylalkohol  gelöst  und  mit  trockenem 
Salzsäuregas  gesättigt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  der 
Äther  milchig  aus  und  wird  mittelst  Chloroform  mehrmals  extrahiert. 
Nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  kristallisiert  er  mit  anhängendem 
Öl  in  sternförmig  gruppierten,  federartigen  Nadeln  aus,  welche  nach 
Abpressen  des  gelblichen  Üles  umkristallisiert  werden.  Die  Ausbeute 
an  kristallisiertem  Äther  ist  gering  und  es  scheint  das  nebenbei  ge- 
bildete Ol  der  Methyläther  der  durch  Eohlensäureabspaltung  entstehen- 
den Säure  zu  sein.  Der  Schmelzpunkt  des  Äthers  Hegt  zwischen  75  und 
77®,  seine  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  In 
kohlensauren  Alkalien  ist  er  löslich  und  kann  durch  Säuren  wieder  ab- 
geschieden  werden:  ^      ^^^^^^^ 

C 
H,C'^^C=0 


HqCv      AjJul 


2 


H     COOCH3 

m-Eetohexahydrobenzoe  säure. 
Erwärmt  man  die  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  Wasser,  so  be- 
ginnt schon  bei  60®  eine  Eohlensäureentwickelung.  Trocken  erhitzt, 
verliert  die  Substanz  Kohlensäure  erst  bei  115  bis  120®  unter  Bildung 
eines  farblosen  Sirups,  der  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war  und 
der  deshalb  nicht  analysiert  wurde.  Aus  der  Analyse  des  Natrium- 
salzes  und  aus  den  später  zu  beschreibenden  Reaktionen  geht  indessen 
hervor,  daß  dieser  Körper  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Kohlensäure 
aus  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  entsteht  und  nichts  anderes  ist  als 
die  m-Ketohexahydrobenzoesäure : 

H      COOK 

\/ 
C 

— CO2  = 


HoC 


H,C 


2 


CHa 


C 

/\ 
H      COOH 


HoC 


CO 


CH 


2 


c 

/\ 

H     CO2H 
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Die  Sabfltanz  mischt  sieb  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser,  ist 
durch  Äther  schwer  extrahierbar.  Bei  der  /S-Stellung  der  Eetogmppe 
za  dem  Carboxyl  sollte  sie  eigentlich  Eisencblorid  nicht  färben,  die 
beobachtete  schwache  Yiolettfärbung  beruht  daher  wahrscheinlich  auf 
einer  Venrnreinigung  mit  einer  Spar  unzersetzter  Tetrahydrooxytere- 
phtalsäore. 

Natriumsalz  der  m-Eetohexahydrobenzoesäure. 

Man  kocht  1  Mol.  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  Wasser,  bis  die 
EohlenBänreentwickelung  beendet  ist  und  neutralisiert  mit  der  berech- 
oeten  Menge  kohlensaurem  Natron.  Die  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade zurückbleibende  dickflüssige  Masse  kristallisiert  im  Vakuum  in 
feinen  Nadeln,  welche  sehr  hygroskopisch  sind. 

u,1238  ^  Katrinmsalz    hinterließen    nach   dem   Glühen  mit   Schwefelsäure 
0,0555  g  Natriumsulfat. 

Gefunden  Berechnet 

Na         14,45  14,024  Proz. 

Die  Ketohexahydrobenzoesaure  yerhält  sich  gegenüber  Hydroxyl- 
amin,  Phenylhydrazin  und  Blausäure  durchaus  wie  ein  einfaches  Keton 
und  entspricht  in  dieser  Beziehung  vollständig  dem  Ton  Baeyer  und 
Xojes  beobachteten  Verhalten  des  Ton  Herrmann  aus  der  Succinylo- 
bemsteinsäure  dargestellten  Diketohexahydrobenzols.  Zur  Darstellung 
des  Oxims  und  des  Phenylhydrazons  bedient  man  sich  besser  der  Tetra- 
hydrooxyterephtalsäure,  welche  dabei  mit  der  größten  Leichtigkeit  ein 
Molekül  Kohlensäure  abspaltet. 

Oxim  der  Ketohexahydrobenzoesaure. 

Bringt  man  fein  gepulverte  Tetrahydrooxyterephtalsäure  mit  einer 
konzentrierten  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zusammen,  so 
scheint  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung  zu  erfolgen,  beim  Erwärmen 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  dabei  geht  alle  Säure  in  Lösung.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Oxim  der  Monocarbon  säure  in  kleinen,  regel- 
mäfiigen,  farblosen  Kristallen  aus,  welche  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
im  Vakuum  getrocknet  werden.  Das  Oxim  bildet  ein  heUes,  feines 
Eristallmehl,  welches  sich  aus  heißem  Wasser  Umkristallisieren  läßt,  in 
kohlensauren  Alkalien  löslich  ist  und,  auf  170^  erhitzt,  unter  Zersetzung 
Mhmilst. 

Die  Analyse    von    0,2015  g  Substanz    ergab    0,3916  g  COj   und 

0,1296  g  H^O. 

Gefunden  Berechnet 

C  53,0  53,5  Proz. 

H  7,0  7,14    , 

Eine  Stickstoffbestimmung  von  0,1311g  Substanz  ergab  8,44  Proz. 
Stickstoff,  berechnet  8,9  Proz. 
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H,C 


2 


Hjd 


C:NOH 


CHj  —  C7HiiN08« 


\/ 
C 

/\ 
H     COOH 

Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoesäure. 

I   Mol.  reines  Phenylhydrazin  wird  in  der  nötigen  Menge 
gelöst  und  darauf  I  Mol.  fein  gepulverte  Tetrahydrooxyterepht 
zugefügt.    In   der  Kälte  bildet   sich  wahrscheinlich   das   unbes 
Hydrazid  der  Dicarbonsäure.    Bringt  man  das  Gefäß  in  ein  Wai 
von  50^,  so  bemerkt  man  alsbald  eine  Eohlensäureentwickelun^ 
anfangs  schmierig  gewordene  Produkt  wird  nach  einiger  Zeit  fein 
Bei  gesteigerter  Temperatur  des  Wasserbades  erwärmt  man  i 
lange,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  beobachtet  werden  kann, 
der  abgeschiedene  kristallinische  Niederschlag  abfiltriert,  mit  i{ 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet  wird.     Das  '. 
hydrazon  bildet  ein  hellgelbes,   feinkörniges  Pulver,   welches 
kohlensauren  Alkalien  mit  Leichtigkeit  auflöst  und  durch  Säuren 
abgeschieden  werden  kann,  was  wohl  durch  die  eine  Garboxy 
bedingt  ist. 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  125^.  Durch  Oxydati 
alkoholischer  Eisenchlorid lösung  konnte  keine  Azoverbindung  € 
werden,  sondern  es  trat  Harzbildung  ein.  Dieses  Verhalten  apricl 
dafür,  daß  das  Phenylhydrazin  sich  mit  der  Eetogruppe  zu  einer  '. 
hydrazonverbindung  vereinigt  .hat  und  kein  Hydrazid  entstanc 

CHa 

HjC/NciN.NHCeHß 

HaCv       Xjn.2  =  CisHigNgOj. 

C 

H     COjH 

Aus  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

0,1848  g  Substanz  gaben  0,456g  CO,  und  0,1215  g  HgO. 

Gefunden  Berechnet 

C  67,28  67,24  Proz. 

H  7,3  6,89      , 

Stickstoffbestimmung  von  0,2397g  Substanz: 

Gefunden  Berechnet 

N  12,070  12,069  Proz. 
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Beim  Erwärmen  dieser  Phenylhydrazonyerbmdung  mit  einer  Mineral- 
saure  tritt  znerst  Lösung  ein;  beim  Erkalten  scheiden  sich  reichlich 
Eristalle  einer  Verbindung  aus,  welche  ein  Molekül  Ammoniak  weniger 
enthält 

Garbonsäure  des  Tetrahydrocarbazols. 

Drechsel*)  hat  bei  der  Elektrolyse  des  Phenols  mit  Wechsel- 
strömen das  Hydrophenoketon  erhalten,  welches  sich  wie  ein  Ketohexa- 
bydrobenzol  yerbält  und  deshalb  auch  wohl  zweckmäßiger  so  zu  be- 
nennen ist.  Aus  diesem  Eeton  erhielt  er  eine  Phenylhydrazinverbindung, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  unter  Ammoniakabspal- 
tnng  in  die  von  ihm  Hydrophenanilid  genannte  Substanz  übergeht. 
Diese  Eeaktion  entspricht  wohl  unzweifelhaft  den  von  Emil  Fischer 
entdeckten  Indolsynthesen  vermittelst  Hydrazinverbindungen ,  so  daß 
das  Hydrophenanilid  als  Tetrahydrocarbazol  anzusprechen  sein  dürfte, 
eine  Ansicht,  die  D rechsei  (S.  69)  ausgesprochen,  aber  ohne  aus- 
reichenden Grrund  kurz  darauf  wieder  zurückgenommen  hat. 

Hg  H 

CHj  C  C 


H,G 
HjC 


H,c/^C— NH— c/^CH 


— NH,  = 


CH, 


H,C 


«C 


-c 


c  c 

Ha  H 

Tetrahydrocarbazol 


CH 


Hydnzon  des  Ketohexa- 
bydrobenzols 

Genau  ebenso  yerläuft  der  Vorgang  bei  der  Behandlung  des  Hydra- 
zons  der  Eetohexahydrobenzoesäure  mit  Mineralsäuren,  indem  eine 
Carbonsäure  des  Tetrahydrocarbazols  entsteht,  bei  der  nur  die  SteUung 
der  Carboxylgruppe  fraglich  bleibt: 


Cft 


H,C 
H,C 


/\ 


C:N.NHaH 


6 


ICHj 


— NH«  = 


3 


c 

/\ 

H     CO,H 
Hydrason  der  Ketohexa- 
hydrobenzoesänre 


H,C, 


Hjd 


H 

CHj  C 


G 


C 

/\ 
H      CO,H 

Tetrahydrocarbazolcarbonsäure 


c 

H 


CH 


CH 


Die  Verbindung  löst  sich  in  kohlensauren  AlkaKen  und  kann  durch 
S&nren  wieder  abgeschieden  werden. 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  38,  65. 
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Die  Tetrahydrocarbazolcarbonsäure  schmilzt  bei  230^  und  zi 
sich  bei  nöherer  Temperatur  in  fäkalartig  riechende  Produkte,  ^ 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot  färben. 

Die  Analyse  ergab: 


Gefunden 

Berechnet 

c 

72,17 

72,5     Proz 

H 

6,4 

6,049     , 

N 

7,0 

6.51       , 

Cyanhydrin  der  Eetohexahydrobenzoesäure. 

Die  Eetohexahydrobenzoesäure    addiert    mit  größter  Leichi 
Blausäure  und  yerwandelt  sich  in  ein  Cyanhydrin,  aus  welchem 
Yerseifen  eine  Hexahydrooxyisophtalsäure  gewonnen  werden  kam 

1  g  Tetrahydrooxyterephtalsäure  wird  im  ölbade  auf  120  biä 
einige  Minuten  lang  erwärmt,  bis  die  Eohlensäureentwickelung  auf 
hat.  Die  als  dicker  Sirup  erhaltene  Monocarbonsäure  wird  alsd^ 
einem  Eältegemisch  mit  1,5  g  reinem  gepulvertem  Cyankaliu 
sammengem  engt  und  darauf  tropfenweise  3  bis  4  ccm  rauchende 
Salzsäure  zugefügt.  Unter  öfterem  ümschütteln  läßt  man  das  G* 
12  Stunden  lang  stehen,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  exti 
das  gebildete  Cyanhydrin  mit  Äther.  Nach  Verdunsten  des  Lö 
mittels  kristallisiert  das  Produkt  in  farblosen,  harten,  monokline 
stallen,  welche  auf  Tonteller  getrocknet,  nochmals  aus  Alkohc 
kristallisiert  und  schließlich  ganz  rein  erhalten  werden. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  130  bis  140^,  bei  höherei 
peratur  tritt  Zersetzung  ein. 

Resultat  der  Analyse: 

0,1545  g  Substanz  gaben  11,8  ccm  Stickstoff  bei  19^  und  718  mm  Bai 
sprechend : 

Gefunden  Berechnet 

K  8,25  8,284  Proz. 

0,1826  g  Substanz  gaben  0,3801g  CO,  und  0,1078g  H,0,  entspreche 

Gefunden  Berechnet 

C  56,77  56,8  Proz. 

H  6,53  6,5      , 


CHa 

"^CN 


H2C,/^C<P^ 


^*   \>/'cH         ^^  CsHixNOs. 
C 
/\ 

H        COgH 
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Verseifung  des  Cyanhydrins. 

Das  Cyanhydrin  wird  in  einem  Kölbcben  mit  RückfluiSkühler 
mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  gekocht.  Nachdem 
hierauf  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  zum  größten  Teil  verjagt  ist, 
kristallisiert  die  neue  Säure  in  harten,  warzenförmigen  Kristallen  aus, 
welche  über  Ätzkali  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkristallisiert  werden. 
Die  Säure  gibt  mit  Schwermetallen  unlösliche  Salze. 

Das  Silbersalz  war  beständig  und  konnte  analysiert  werden. 

0,114g  Substanz  gaben  0,068g  Silber,  entsprechend: 

Gefunden  Berechnet 

Ag  58,33  53,7  Proz. 

0 
H^C         C<^oOAg 

C 

/\ 
H      COOAg 

Bei  dem  nicht  normalen  Verlauf  der  Reduktion  der  Oxyterephtal- 
üore  war  es  Ton  Interesse  zu  untersuchen,  welche  Produkte  bei  der 
Reduktion  einer  alkylierten  Oxyterephtalsäure  entstehen.  Diese  Arbeit 
bftt  wegen  Mangel  an  Zeit  bis  jetzt  nicht  weiter  als  bis  zur  Darstellung 
der  Methyl-  und  Benzyloxyterephtalsaure  geführt  werden  können,  soll 
aber  demnächst  fortgesetzt  werden. 

Methyloxyterephtaläther  säure. 

Dieser  Körper  ist  schon  von  Schall  (Ber.  12,  828)  durch  Oxy- 
dation YOn  m - HomosaHcylmethyl&thersäure  und  von  Patern 6  und 
Ganzoneri  (Gazz.  chim.  9,  455;  Jahresber.  1879,  519)  dargesteUt 
worden. 

Es  wurde  nach  Angabe  Yon  Burckhard  (Ber.  10)  1  MoL  Oxy- 
tfirephtalsäuredimethyläther,  1  MoL  Na  OH  und  überschüssiges  Jod- 
methyl mit  trockenem  Holzgeist  längere  Zeit  im  geschlossenen  Rohr  auf 
220  bis  240<>  erhitzt. 

B^m  Öffnen  der  Rohren  zeigt  sich  ein  sehr  starker  Druck  und 
dss  nach  Yerdnnsten  des  Jodmethyls  zurückbleibende  Öl  löst  sich  zum 
grofien  Teil  in  -verdünnter  Natronlauge.  Es  war  nur  wenig  Trimethyl- 
äther  gebildet  worden,  der  Hauptteil  bestand  aus  oxyterephtalsaurem 
Nttron.  Der  Trimethyläther  wird  mit  Äther  extrahiert  und  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  konzentrisch  geordneten,  verfilzten  Nadeln,  deren 
Schmelzpunkt  bei  65®  liegt. 
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Es    wurden   mehrere  Versuche  gemacht,   den    Trimethylätl 
besserer  Ausbeute  zu  erhalten.    Das  trockene  Natriumsalz  des 
wurde  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  erhitzt,  das  Bleisalz  des 
ebenso ;  aber  bei  keinem  Versuch  wurde  ein  günstiges  Resultat  er 

Nach  Verseifen  des  Äthers  mit  Natronlauge  und  Ansäuei 
verdünnter  Schwefelsäure  scheiden  sich  reichlich  kleine,  auf  beiden 
zugespitzte  Prismen  aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  276  bis  27^1 
und  die  demnach  identisch  sind  mit  der  von  Schall  und  Pater 
schriebenen  Oxyterephtalmethyläthersäure : 

CO2CH3  COOK 

C  C 


HC 


HC 


/^COCHs  HC^"^ 

^^CH  HC^^ 


COCH, 


CH 


C  C 

CO2CH3  COOH 

Trimethyloxyterephtalsäure-  Oxyterephtalmethyl- 
äther  äthersäure 

Benzyloxytereph  talsäure. 

Man  stellt  zunächst  das  Natriumsalz  des  Oxyterephtalsäuredin 
äthers  dar,  indem  man  letzteren  in  Äther  löst  und  die  berechnete 
Atznatron,  in  wenig  Wasser  gelöst,  hinzufügt. 

Nach  kräftigem  Umschütteln  scheidet  sich  das  Natronsa 
Äthers  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  ab,  welches  abfiltriert  u 
trocknet  wird. 

1  Mol.  dieses  Natriumsalzes  wird  in  der  nötigen  Menge  A 
gelöst,  darauf  mit  1  Mol.  reinem  Benzylchlorid  versetzt  und  uii 
sechs  Stunden  lang  im  Kochen  gehalten.  Nach  Beendigung  der  E( 
hat  sich  Kochsalz  abgeschieden.  Man  entfernt  nun  den  Alkob« 
überschüssiges  Benzylchlorid,  indem  man  überhitzten  Wasserda 
den  Kolben  leitet,  bis  im  Destillat  kein  Geruch  nach  Benzylchloric 
wahrnehmbar  ist.  Der  Benzyläther  scheidet  sich  als  Öl  ab.  D 
wird  in  Äther  aufgenommen  und  letzterer  mehrmals  mit  verd 
Natronlauge  gewaschen,  um  Spuren  von  unverändertem  Oxyäti 
entfernen.«  Nach  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  der  Benzyloxyteri 
säuredimethyläther  als  farbloses  Öl  zurück. 

Der  Äther  wird  mit  methylalkoholischem  KaH  verseift;  bei 
säuern  des  gebildeten  Natriumsalzes  fällt  die  Säure  als  weißer,  ^ 
nöser,  gut  filtrierbarer  Niederschlag  aus.  Dieselbe  gibt  mit  Eisen 
keine  Farbenreaktion,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  kann  aus  A 
in  feinen,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  erhalten  werden. 

Schmelzpunkt  230  bis  240^.  —  Ausbeute  befriedigend. 

Die  Analyse  ergab: 
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0,8639g  8nl)8tanz  gaben  0,6365g  CO,  und  0,1070g  H^O,  entsprechend: 


Gefanden                  Berecbnet 

c 

H 

65,785                      66,17  Proz. 
4,5                            4,41       . 

COaH 
C 

H0|/^C0CH,CeH6 

c 

COjH 

Zum  Schlusse  sei  nocb  bemerkt,  daß  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit 
die  ToUständige  Übereinstimmxmg  im  Verhalten  der  Dihydrodioxy-  nnd 
der  Tetrahjdromonooxyterephtalsäore  beweisen ,  eine  Übereinstimmung, 
die  bei  der  Anwendung  der  Ketof ormebi  für  beide  Säuren  auch  im  Bilde 
deathch  zutage  tritt. 

H      COjH  H      COgH 

\/  \/ 

C  C 

Oc/'^jCHa  HsC/^^CO 

c  c 

/\  /\ 

H     CO,H  H      COjH 

Succinylobemsteinsäure        Tetrahydrooxyterephtalsäure 


196.  Mit  Ernst  Koehendoerfer:  Über  die  Einwirkung  Ton 
Phenylliydrazin  anf  Phloroglncin  und  Besorein. 

(Muncbeu;  Ber.  22,  2189  [1889].) 

Nach  den  Angaben  von  Baeyer  verbindet  sich  das  Phloroglucin  mit 
Hydroxylamin  zu  dem  kristallisierenden  Trioxim,  während  durch  Ein- 
wirkung Ton  Phenylhydrazin  nur  ein  schmieriges  Harz  erhalten  werden 
konnte  (Ber.  19,  159).  Wir  haben  daher  die  Einwirkung  des  Phenyl- 
liydrazina  auf  Phloroglucin  einem  erneuten  Studium  unterworfen. 

Salzartige  Verbindung  des  Phenylhydrazins  mit  Phloroglucin. 

Reibt  man  3  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Phloroglucin  zu- 
MQunen,  so  wird  die  anfangs  weiche  Masse  nach  einiger  Zeit  unter 
kaum  merklicher  W&rmeentwickelung  fest.    Durch  Auflösen  der  pulver- 
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förmigen  Masse  in  Alkohol  oder  Äther  erhält  man  dieYerbindu 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  schwach  gelbKch  gefärb 
stallinischen  Warzen.  Besser  und  leichter  rein  erhält  man  di 
bindung  durch  Auflösen  von  Phloroglucin  in  wenig  absolutem 
und  Hinzufügen  von  3  Mol.  Phenylhydrazin;  nach  24 stündigen 
in  einem  verschlossenen  und  vor  Licht  geschützten  Glase  seh* 
sich  in  warzenförmigen  EristaUen  aus.  Dieselben  werden  auf  ei 
gebracht,  gut  abgesaugt  und  mit  kaltem  Benzol  so  lange  gewas( 
der  Geruch  nach  Phenylhydrazin  verschwunden  ist.  Man  erhä] 
Verbindung  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Tonteller  in  färb-  und 
losem  Zustande.  Sie  schmilzt  zwischen  78  bis  83^.  Bei  der 
der  im  Vakuumexsiccator  getrockneten  Substanz  wurden  gefun( 

Berechnet  für  Gefunden 

CeH,(OH),  +  3CeH5NH.NH,  I                     H 

C                                        64,0  64,14             ~    Prc 

H                                           6,66  6,69              —        „ 

N                                         18,66  —             18,68      , 

Dieses  Additionsprodukt  ist  nicht  beständig,  sondern  zerse 
bald  unter  Braunfärbung.  Die  Analyse  mu£  mit  Bleichromat  aus 
werden,  da  durch  Mischen  mit  Kupferoxyd  Zersetzung  eintritt. 

Daß  diese  Substanz  wirklich  nur  eine  salzartige  Verbindi 
beweist  ihr  Verhalten  gegen  Natronlauge,  indem  dadurch  in  de 
schon  Phenylhydrazin  abgespalten  wird.  Dieser  Körper  entspric] 
nach  dem  Anilinphenolat  und  ähnlichen  Verbindungen.  Bemerk 
ist  dabei,  daß  es  Mylius  (Ber.  19,  1002)  zwar  gelang,  Anilii 
düngen  mit  Hydrochinon,  Brenzkatechin  und  Pyrogallussäure 
stellen,  aber  nicht  mit  Resorcin,  welches  sich,  wie  weiter  unten 
werden  wird,  mit  größter  Leichtigkeit  mit  Phenylhydrazin  zi 
Salz  verbindet. 

1,  3,  Ö-Dis  ^)phenylhydrazophenol.* 

Behandelt  man  Phloroglucin  in  der  Kälte  oder  in  der  Wi 
saurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält  man  immer  ha] 
Kondensationsprodukte.  Dagegen  gelingt  die  Büdung  eines  d 
oxim  entsprechenden  Körpers  bei  Anwendung  von  freiem  Phenylh; 
wobei  nur  zu  bemerken  ist,  daß  die  Reaktion  nicht  weiter  als  1 
Eintritt  von  2  MoL  Phenylhydrazin  vorschreitet,  aus  Gründen,  di< 
erörtert  werden  sollen. 

Übergießt  man  das  trockene  Additionsprodukt  mit  wenig  ab 
Alkohol  oder  läßt  das  Gemisch  von  Phloroglucin,  Phenylhydra: 
Alkohol,  welches  zur  Darstellung  der  salzartigen  Verbindung  d 
einem  gut  verschlossenen  Glase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bU 
lösen  sich  die  Kristalle  des  Salzes  allmählich  wieder  ganz  auf,  be 


^)  Der  Name  ist  nach  Analogie  der  Disazoverbindungen  gebildc 


Vm  Chemie  der  liydroaroiuat.  Verb.;  Mellithsäare;  Konst.  des  Benzols.       65 

venn  man  die  Masse  bisweilen  mit  einem  Glasstabe  gut  durcheinander 
rührt,   zu    gleicher    Zeit    färbt   sich  die  Flüssigkeit  dnnkelorange  bis 
bnan.    Nach  yier-   bis  secbstägigem  Stehen  beginnt  eine  Abscheidung 
foa  iiarten,  prismatischen  Kristallen,  welche  auf  ein  Filter  gebracht,  gut 
abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  werden.     Um  sie 
ToUstindig   Ton   dem   hartnäckig  anhaftenden  Phenylhydrazin  zu  be- 
freien, kiiatalliaiert  man  sie  am  besten  einige  Mal  aus  heißem  Toluol 
im,  woraus  sie  in  zu  Warzen  yereinigten  Nadeln  kristallisieren.     Aus 
der  alkoholischen   Mutterlauge  lassen  sich  noch   weitere  Mengen  ge- 
winnen, wenn  man  den  Alkohol  im  Yakuumexsiccator  über  Schwefel- 
fliore  teilweise  abdunsten  läßt.     Erwärmung  ist  jedoch  zu  vermeiden, 
dA  man  sonst  ein  dickes,  schwarzbraxmes  Öl  erhält,  welches  nicht  mehr 
kristallisiert.    Die  zweimal  aus  Toluol  umkristallisierte  Verbindung  stellt 
larb-  nnd  geruchlose  Nadeln  dar,  welche  zwischen  143  bis  144^  schmelzen. 
Bei  der  Analyse  gab  die  im  Yakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Substanz: 

I  n  in 

C  —  —  70,54  Proz. 

H  —  —  6,21       „ 

N  18,46  18,5  — 

Diese  Zahlen  stimmen  für  eine  Verbindung  mit  2  Mol.  Phenyl- 
hydrazin, welche  durch  Abspaltung  Ton  2  Mol.  Wasser  entsteht: 

C^HeOs  +  2  CeHsNg  =  CisHisN.O  +  2  H,0. 

Berechnet 
C  70,58  H  5,88  N  18,3  Proz. 

Diese  Verbindung  ist  ganz  beständig  xmd  färbt  sich  erst  nach 
längerem  Liegen  an  der  Luft  schwach  gelblich.  In  Alkohol  und  Äther 
ist  sie  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe.  In  Mineralsäure  löst  sie  sich  mit  rotgelber  Farbe,  die  beim 
Eridtzen  unter  völliger  Zersetzung  der  Substanz  schmutzig  braun  wird. 

Es  wurde  nun  versucht,  ein  drittes  Molekül  Phenylhydrazin  ein- 
zufahren. Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Verbindung  in  wenig  heißem 
Alkohol  gelöst,  nach  dem  Erkalten  noch  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu- 
gesetzt und  dann  in  einem  verschlossenen  Glase  beiseite  gestellt.  Nach 
öniger  Zeit  kristallisierte  jedoch  wieder  dieselbe  Verbindung  aus,  wie 
ftu  der  Schmelzponktbestinmiung  und  der  Analyse  hervorging.  Auch 
btim  direkten  Erwärmen  der  Verbindung  ndt  Phenylhydrazin  gelang  es 
niclit,  die  gesuchte  Verbindung  zu  erhalten. 

Pentabenzoyl  verbin  düng. 

Zu  deren  Darstellung  löst  man  die  Disphenylhydrazoverbiadung  in 
10 proz.  Natronlauge,  fügt  Benzoylchlorid  im  Überschuß  hinzu  und 
KÜöttelt  so  lange  tüchtig  um,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  ver- 
lefairunden  ist.     Hierbei  scheidet  sich  die  Benzoylverbindung  in  gelben, 

f.  Bft«y«r,  0«Miniiielte  Werke.    11.  ß 
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etwas  harzigen  Massen  ab.  Diese  werden  abfiltriert,  mit 
waschen,  bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagiert,  dann  in 
Alkohol  gelöst,  mit  wenig  Tierkohle  versetzt  und  am  Kücl 
einige  Zeit  gekocht.  Hierauf  wird  heiß  filtriert,  beim  Er] 
langsamen  Abdonsten  des  Alkohols  scheidet  sich  die  BenzoyL 
iii  langgestreckten  Prismen  aus.  Durch  nochmaliges  Umkri 
aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  weißen,  wohl  ausgebildete] 
Dieselben  schmelzen  bei  176^. 

Die  Stickstoffbestimmung  gab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für  Gefunden 

Cj,H«|OeN^  I  n 

N  6,78  7,14  6,99  Proz. 

Diese  Verbindung  ist,  kristallisiert,  in  Alkohol  ziemlich  s 
lieh,  in  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  und 
nach  längerem  Kochen  mit  konzentrierter  Natronlauge  Yen 
der  Entstehung  einer  Pentabenzoylverbindung  geht  hervor,  d 
Kondensation  des  Phenylhydrazins  mit  Phloroglucin  das  ui 
gebildete  Hydrazon  eine  Umlagerung  in  eine  Hydrazinverbi 
Phenols  erleidet,  weil  erstere  höchstens  Tribenzoylverbindu 
könnte: 

N.NHCjHß  NH.NHCeE 


C  C 


00 


C=N.NHCeH5  B.001     y.C.NH.N 


c  c 


V- 


Hj  H 

Diäphenylhydrazon  des  Phloroglncins.  DiBphenylhydrazopl 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  \i 
die  Überführung  des  Dishydrazins  in  eine  Disazoverbindung 

1,  3,  Ö-Disphenylazophenol. 

Löst  man  einen  Teil  des  Disphenylhydrazophenols  in  un^ 
zehnfachen  Menge  Alkohol  und  setzt  dann  alkoholische  Eis 
lösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  momentan  dunkel 
Zur  Beendigung  der  Eeaktion  erwärmt  man  während  einige] 
ganz  geUnde  und  verdünnt  dann  sofort  mit  viel  Wasser.  Hierb< 
sich  die  Azo Verbindung  in  rotbraunen  Flocken  ab,  welche 
besten  durch  mehrmaliges  Extrahieren  mit  Äther  der  Flüssi 
zieht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  die  Azoverbi: 
rotbraune,  spröde,  kristallinische  Kruste  zurück.  BeimUmkris 
aus  heißem  Chloroform  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  g 
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Mmen  Abdunsten  des  LösnngBinittelB  in  schönen,  roten,  stumpfen  Nadeln 
ab,  welche  im  reflektierten  Liohte  stahlblan  erscheinen.  Mitunter  scheidet 
sich  die  Azoverbindung  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  einer  harzigen 
Verunreinigung  ab,  besonders  wenn  man  die  Eisenchloridverbindung  in 
ziemlich  konzentrierter  Lösung  lange  in  der  Wärme  darauf  einwirken 
\&Qt.    Die  Reinigung  gelingt  jedoch  leicht  mittelst  des  Natronsalzes. 

Man  löst  die  harzige  Masse  in  heißer,  verdünnter  Natronlauge, 
worin  sie  vollständig  mit  rotbrauner  Farbe  löslich  ist,  und  kühlt  rasch 
ab,  wobei  sich  dann  das  Natronsalz  in  prachtvollen,  goldglänzenden 
Blattchen  abscheidet.  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter 
Schvefelfläure  ist  dann  die  Azoverbindung  leicht  rein  zu  erhalten.  Die- 
selbe 8 
Zahlen 


Berechnet  für 

Gefunden 

C„HhN,0 

I 

n 

c 

71,54 

71,81 

—    Proz. 

H 

4,68 

4,94 

» 

N 

18,63 

18,51     , 

Die  Azoverbindung  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Chloroform 

etwis  schwerer   löalicb.     In  verdünnter  Natronlauge  löst  sie  sich  beim 

£odien,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  dann  das  Natronsalz,  wie  oben 

kIioo  erwähnt,  in  goldglänzenden  Blättchen  ab,  dsrS  Natronsalz  wird 

jedoch  durch  Behandeln  mit  Wasser  schon  zersetzt. 

Dwwer  Azoverbindung  kommt  unzweifelhaft  die  Formel: 

N=N-CeH5 

C 

HC/^|CH 

HO(|Jc— N==;N— CeHj 
C 


H 

xm  womit  sacb  die  Existenz-  eines  Natronsalzes,  sowie  die  Bildung  einer 
Monobenso^verbindung  im  Einklang  steht. 

Benzoyläther  der  Azoverbindung. 

Zu  deaseii  Darstellung  geht  man  am  besten  vom  Natronsalz  aus. 
Man  lost  dieses  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt  Benzoylchlorid  zu  und 
fcktttelt  tücbüg  um.  Hierbei  scheidet  sich  der  Benzoyläther  pulver- 
förmig  ab.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Äther  ziemlich  schwer  löslich^ 
lacht  dagegen  in  Essigäther.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Enigither  scheidet  er  sich  beim  langsamen  Verdunsten  als  sandiges, 
rotbraunes  EristaUpulver  ab.  Durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Chloroform  erhält  man  ihn  in  roten,  feinen,  federartigen  Nadeln.     Die- 

5* 


c 

73,89 

H 

4,43 

N 

13,79 
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selben  fangen  bei  138^  an  zasammenzasintern  und  schme 
zwischen  148  bis  150^.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz 
Vakunmexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Berechnet  für  Gefunden 

C„H„N,0,  I  II 

73,70  —    Proz. 

4.63  —        „ 

—  13,71       r, 

Der  Benzoyläther  ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlös 
Kochen  mit  konzentrierter  wird  er  allmähUch  gelöst,  indem  € 
verseift  wird. 

Betrachtet  man  nun  an  der  Hand  der  beschriebenen  Tat 
Vorgänge,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phenylhyd 
Phloroglucin  abspielen,  so  ergibt  sich  folgendes. 

Zunächst  verhält  sich  das  Phloroglucin  wie  ein  Phenol, 
ähnlich  wie  das  Resorcin,  eine  salzartige  Verbindung  liefert. 

Beim  Stehen  erleidet  es  indessen  eine  tautomere  Umlag 
folgederen  sich  successive  1  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  ( 
binden.  Bliebe  nun  das  Phloroglucin  auch  nach  der  Verbii 
dem  letzteren  in  der  Eetonform  bestehen,  so  wäre  nicht  € 
weshalb  sich  nicht  ebenso  3  Mol.  addieren  können,  wie 
Hydroxylamin  der  Fall  ist.  Man  muß  daher  annehmen,  daJ 
Augenblick  ab,  wo  2  Mol.  Phenylhydrazin  aufgenommen  wc 
die  Fähigkeit  des  Phloroglucins,  in  der  Eetonform  zu  existi 
leicht  infolge  der  größeren  Basizität  der  Verbindung),  aufhöri 
selbstverständlich  die  Aufnahme  eines  dritten  Phenylhydraz: 
unmöglich  wird. 

Salzartige  Verbindung  des  Resorcins  mit  Phenylh} 

Reibt  man   1  Mol.  fein  gepulvertes  Resorcin  mit  2  Mc 

hydrazin  zusammen,  so  wird  die  anfangs  weiche,  teigartige  L 

kurzer  Zeit  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  vollständi 

daß  man  sie  leicht  pulverisieren  kann.    Löst  man  das  Pulver 

Benzol,   worin   es  leicht  löslich  ist,  so  knstallisiert  beim  Ei 

Verbindung  in  feinen  Nadeln   aus.     Dieselben  werden  sofoj 

Filter  gebracht,  gut  abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Benzol  j 

bis  der  Geruch  nach  Phenylhydrazin  verschwunden  ist.      ^ 

maligem  UmkristalliBieren  aus  Benzol  erhält  man  die  Verbj 

feine,  weiße,  atlasglänzende  Nadeln,  welche  bei  76^  schmelze] 

Vakunmexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  g 

Analyse : 

Berechnet  f ar  Gefunden 

C.H4(OH),-|-2CeH5NHNH,  I                 II 

C                                66,25  66,11             —            — 

H                                  6,74  6,85             —             — 

N                                 17,17  —  17,58         17,3 
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Die  gleiche  Verhindung  erhält  man  auch  durch  Auflösen  Yon  1  Mol. 

Resorcin  in  wenig    Alkohol  und  Zusatz    yon   2  MoL   Phenylhydrazin; 

jjgcb  einigem  Stehen  scheiden  sich  dann  feine  Nadeln  aus,  welche  den- 

selben  Schmelzpunkt  hahen  und  hei  der  Analyse  auch  dieselben  Zahlen 

geben,   wie    die    anf    die  erstere  Art  gewonnene  Verbindung.    .Dieser 

Körper   ist   in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösHch.     Durch  Natronlauge 

wird  er  unter  Abscheidung  von  Phenylhydrazin  augenblicklich  zersetzt, 

&uch  Wasser  scheint  in  dieser  Weise  spaltend  zu  wirken.    Der  Luft  und 

dem  licht  ausgesetzt,  ist  er  unbeständig,  indem  er  sich  bald  gelb,  dann 

Israon  färbt  und  schließlich  zu  einer  zähen,  braunen  Masse   zerfließt. 

Bei  dieser  Zersetzung    entweicht  Stickstoff    und  Ammoniak    und  die 

zurückbleibende  schwarzbraune  Masse  riecht  stark  nach  Benzol.     Die 

Sabsianz  hält   sich   also  nur  im  Yakuumexsiccator  unyerändert.     Die 

Analyse  muß  mit  Bleichromat  ausgeführt  werden,  da  durch  Mischen  mit 

Knpferoxyd  schon  Zersetzung  eintritt  und  Ammoniak  abgespalten  wird, 

wodwch  natürlich  fehlerhafte  Resultate  erzielt  würden. 

Läßt  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Mol.  Resorcin  mit  2  Mol. 
Phenylhydrazin  und  2  Mol.  Essigsäure  in  einem  gut  verschlossenen 
Glase,  Tor  Licht  geschützt,  bei  einer  Temperatur  von  4  bis  5^  stehen, 
90  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  dunkelorange  und  scheidet  nach  sechs- 
bis  achttägigem  Stehen  eine  braune  Masse  ab,  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine 
Gasentwickelung  auf.  Es  scheint,  daß  hier  dieselbe  Zersetzung  vor  sich 
geht,  wie  bei  der  kristallisierten  Verbindung  beim  Liegen  an  der  Luft. 
£me  alkoholische  Lösung  der  Verbindung  bleibt  jedoch  unyerändert  und 
ohne  sich  merklich  dunkler  zu  färben.  Die  Bildung  eines  einfachen 
Eondensationsproduktes,  wie  es  das  Phloroglucin  liefert,  konnte  dem- 
nach beim  Resorcin  nicht  konstatiert  werden. 


197.    Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Dritte  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  256,  1  [1890].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  DiohlormuoonBäure; 

Yon  Hans  Bupe. 

Einleitung. 

Als  Baeyer  die  Untersuchung  der  Hydroterephtalsäuren  beinahe 
beendet  und  die  Ansicht  gewonnen  hatte,  daß  alle  ungesättigten  Glieder 
dieser  Gknppe  nur  doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  den  in  den 
imgeflättigten  aliphatischen  Säuren  Yorkommenden  entsprechen,  kam  er 
lof  den  Gedanken,  die  Richtigkeit  dieser  Theorie  durch  die  vergleichende 
Untersuchung  einer  möglichst  ähnlich  konstituierten  aHphatischen  Säure 
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mit  offener  Kette  zu  prüfen;  er  wählte  zu  diesem  Zwecke  d 
muconsäure.  Schon  die  ersten  Resultate  dieser  Arbeit,  mit  < 
führung  er  Herrn  Hans  Rupe  beauftragt  hatte,  führten  : 
scheidenden  Ergebnissen,  daß  er  imstande  war,  in  der  zweiten  A 
über  die  Konstitution  des  Benzols  ^)  die  vollständige  Übereil 
im  Verhalten  dieser  beiden  Körpergruppen  nachzuweisen ,  ui 
Annahme  machen  mußte,  daß  die  Gegenwart  der  Halogenat< 
Dichlormuconsäure  keinen  Einfluß  auf  den  Verlauf  der  Beaktj 
Durch  die  weitere  Fortsetzung  dieser  Arbeit  ist  infolge  der  l 
der  damals  noch  unbekannten  chlorfreien  eigentlichen  Mucons 
Lücke  in  der  Beweisführung  nun  auch  ausgefüllt  und  dam 
Baeyer  aufgestellte  Satz: 

„Die  ungesättigten  Hydroterephtalsäuren  e 
nur  doppelte  Bindungen,  welche  sich  ebenso  verhaj 
die  der  ungesättigten  Säuren  der  aliphatischen  Gr 
offener  Kette^ 

so  streng  bewiesen  worden,  wie  es  der  Natur  der  Sache  nac 
ist,  da  eine  absolute  Übereinstimmung  in  der  Festigkeit  dei 
zwischen  zwei  gleichen  Atomen  in  yerschiedenen  Verbindui 
an  verschiedenen  Stellen  einer  Verbindung  nach  den  ei 
mechanischen  Prinzipien  nur  dann  angenommen  werden  kai 
die  Resultante  der  Anziehungskräfte  aller  Atome  des  Moleküls 
auf  den  betreffenden  Punkt  zufälligerweise  die  gleiche  Größe  und 
erreicht. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse. 

Die  Stellung  der  Chloratome  in  der  Dichlormuconsäure 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Da  dieselbe  für  den  vor 
Zweck  nicht  in  Betracht  kommt,  soll  daher  die  gewöhnlich  ange 
Formel 

COOH— CH==CC1— CC1=CH— COOH 

zugrunde  gelegt  werden. 

1.  Die  Dichlormuconsäure  wird  von  Natriumamalgam  bei 
Temperatur,  sowie  von  Eisessig  und  Zinkstaub  bei  erhöhter  Te 
in  die  bekannte  Hydromuconsäure  vom  Schmelzpunkt  195^  übe 
Die  letztere  ist  daher  als  ursprüngliches  Reduktionsproduk 
trachten  und  besitzt  nicht,  wie  man  bisher  angenommen,  die  Koi 
einer  ^** /'-Hydromuconsäure,  da  bei  ihrer  Oxydation  mit  Pern 
Malonsäure  gebildet  wird.  Die  von  Baeyer  ausgesprochene  Vei 
daß  die  Paracrylsäure  Klimarenkos  diese  Konstitution  besitze 
wird  dadurch  hinfällLg. 


*)  Lieb.  Ann.  251,  262,  266,  268,  278,  281,  287. 
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2.  Das  Bromadditionsprodakt  der  z//^)'-Hydromaconsäure  geht  bei 
der  Bebandlong  mit  alkobolischem  Kali  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
in  die  Saure : 

COaH— CH=CH— CH=CH— COaH 

über,  Yon  der  die  Dichlormuconsäure  ela  Substitutionsprodukt  ist.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  diese  Säure  „Muconsaure*^  zu  nennen  und  die  von 
Limpricht^)  als  Muconsäure  bezeichnete  einbasische  Säure  vorläufig 
mit  dem  Namen  ^Mucolactonsäure'*  zu  belegen. 

3.  Die  Muconsäure  wird  ebenso  wie  die  Dichlormuconsäure  bei  der 
Reduktion  zunächst  in  die  zZ-'^'-Hydromuconsäure  verwandelt.  Die 
beiden  Chloratome  der  ersteren  haben  daher  keinen  Einfluß  auf  den 
Gang  der  Reduktion,  welche  in  der  Weise  stattfindet,  daß  die  Wasser- 
itoffatome  sich  an  den  beiden  ee-Eohlenstoffatomen  anlagern: 

CO,H— CH=CH— CH=CH— COjH  +  Hj 

«  ß        ßi        a^ 

=  COjiH— CHj— CH=CH— CHa— COjjH. 

4.  Beim  Kochen  der  z/'^^'-Hydromuconsäure  mit  Natronlauge  wird 
eine  neue  isomere  Säure  gebildet,  die  z/"/^-Hydromuconsäure,  welche 
von  Permanganat  zu  Bemsteinsäure  oxydiert  wird.  Es  findet  also  beim 
Rochen  ndt  Natronlauge  ein  Wandern  der  doppelten  Bindung  nach  dem 
Cirboxyl  hin  statt. 

5.  Die  ^•^'^-Hydromuconsäure  wird  in  der  Kälte  von  Natrium- 
tmilgam  nicht  angegriffen,  in  der  Wärme  dagegen  durch  die  Wirkung 
de  Xatronlaoge  zunächst  in  die  z/'^^-Hydromuconsäure  übergeführt 
lud  dann  zu  Adipinsäure  reduziert. 

Besiehnngen  zwischen  der  Muconsäure  und  ihren  Reduktions- 
produkten zu  den  Hydroterephtalsäuren. 

Die  speiielle  Veranlassung  zur  Untersuchung  der  Dichlormucon- 
üve  war  die  Ton  Baeyer  beobachtete  merkwürdige  Reduktion  der 
J^'^.Dihydroterephtalsäure  zu  z/'-Tetrahydrosäure.  Die  sowohl  aus 
der  1,4-Dibrom-  als  auch  aus  der  2,3-Dibromhexahydroterephtal8äure 
M  der  Behandlang  mit  alkoholischem  Kali  entstehende  Dihydrotere- 
[Atalflaiire  kann  zur  Hezahydroterephtalsäure  nur  in  der  Beziehung 
stehen,  daß  die  an  den  yier  benachbarten  Kohlen stoffatomen  1,  2,  3,  4 
U£ndUchen  Wasserstoffatom^  herausgenommen  sind,  da  bei  der  Addition 
TOD  2  MoL  Bromwasserstoff  eine  Dibromhexahydrosäure  entsteht,  welche 
<itf  beiden  Bromatome  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
vvrkert  and  dieselben  daher  in  der  Orthostellung  enthält.  Wenn  man 
^«  Kombinationen  SEwischen  diesen  yier  disponiblen  Kohlenstoffatomen, 
Vflche  sich  in  der  üblichen  Bezeichnungsweise  darstellen  lassen,  auf- 
'Qülit  so  findet  man  folgende  yier: 

*>  Lieb.  Ann.  165,  274. 
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Um  nun  zu  bestimmen,  welche  von  den  vier  Formel 
Sachen  am  besten  entspricht,  wurde  eine  Sänre  der  Fettrei 
gleichung  herangezogen,  welche  die  beiden  Carboxyle  und 
Betracht  kommenden  Kohlenstoffatome  in  derselben  Form  ei 
lieh  die  Dichlormuconsänre  resp.  die  Muconsäure,  welch  lei 
Brom  addiert  und  die  man  daher  nach  dem  Stande  unserer 
nicht  anders  formulieren  kann  als  folgendermaßen: 

CO2H— CH;=CH— CH=CH— COgH. 

Wollte  man   dies  bezweifeln,    so  würde   natürlich  dei 
Spekulationen  der  Boden  entzogen  sein,  indessen  hat  man 
nur  dann  das  Hecht,  wenn  man  eine  Vorstellung  findet,  d 
Sachen  besser  entspricht  als  die  gebräuchliche. 

Die  Reduktion  der  Muconsäure  findet  femer  in  der  ^ 
daß  die  beiden  Wasserstoffatome  an  die  beiden  a-Kohh 
treten,  indem  sich  zugleich  eine  neue  doppelte  Bindung  i 
des  Moleküls  bildet: 

COjiH— CHa— CH— GH— CHj— COaH 
=  COaH— CHa— CH=OH— CHa— COaH. 

Da  nun  die  Reduktion  der  in  Frage  konmienden  Dihyd 
säure  genau  ebenso  verläuft  und  zwar  mit  derselben  Leichtig 
bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  als  auch  von  Eisessig 
staub,  und  da  ferner  die  dabei  gebildete  Tetrahydrosäure  1 
reduzierbar  ist  und  beim  Kochen  mit  Natronlauge  genau 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  erleidet  wie  die  ^.^y-H 
säure,  so  kann  es  als  mit  Sicherheit  bewiesen  gelten,  daß  die 
Dihydrosäure  ebenso  konstituiert  ist  wie  die  Muconsäure,  \i 
daß  ihr  die  Formel  2  und  die  Bezeichnung  z/^'*-Dihydro8äui 
sowie  femer,  daß  die  der  ^^^  entsprechende  Tetrahydrosä 
Säure  ist.  Wollte  man  im  Gegensatz  hierzu  der  Dihydrotei 
die  Formel  3  mit  einer  Parabindung  zuschreiben,  so  müßt 
die  Muconsäure  folgendermaßen  formulieren: 

HC=CH 

I       I 
COaH— C— C— COaH, 

H    H 

was  den  Tatsachen  widerspricht. 
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Nach  Beendi^rong  dieser  Versuche  machte  uns  Professor  Fittig 
darauf  anlmerksam,  daß  schon  früher  von  ihm  und  seinen  Schülern  bei 
der  der  Maconsäure  analog  konstituierten  Piperinsäure 

^CH=CH— CH=CH— COaH 

ein  ähnliches  Verhalten  beobachtet  worden  sei  ^).  Diese  Arbeiten,  welche 
zwar  nicht  bis  zur  vollständigen  Klarstellung  geführt,  aber  doch  ein 
mit  unseren  Beobachtungen  übereinstimmendes  Verhalten  der  Hydro- 
piperinsäuren  höchst  wahrscheinlich  gemacht  haben,  hätte  Baeyer 
natürlich  in  der  zweiten  Abhandlung  zitiert,  wenn  sie  ihm  gegenwärtig 
gewesen  wären.  Dies  Versehen  soll  hier  wieder  gut  gemacht  werden, 
wobei  indessen  bemerkt  werden  muß,  daß  die  Untersuchung  der  Re- 
duktion sprodnkte  der  Muconsäure  trotz  der  Arbeiten  von  Fittig  doch 
hätte  ausgeführt  werden  müssen,  da  es  zur  Ermittelung  der  Konstitution 
der  Dihydroterephtalsäure  nötig  war,  eine  Säure  aus  der  Fettreihe  zur 
Vergleichung  zu  wählen,  welche  ihr  möglichst  ähnlich  konstituiert  ist, 
was  man  von  der  einbasischen,  halb  aromatischen  Piperinsäure  doch 
nicht  sagen  kann.  • 

Experimenteller  Teil. 

Diohlormuoonsäure. 

Das  Ausgangsmaterial  zu  der  vorliegenden  Arbeit  bildete  die  Di- 
cUormuconsäure.  Dieselbe  wurde  zuerst  von  B  o  d  e  ^)  dargestellt  und 
beschrieben;  er  erhielt  sie  beim  Behandeln  von  Schleimsäure  mit  Phos- 
phorpentachlorid.  Er  gibt  an,  die  Ausbeute  betrage  3Ö  Proz.  der  an- 
gewandten Schleimsäure,  Limpricht  aber,  welcher  die  Dichlormucon- 
säure  später  bei  Gelegenheit  seiner  Arbeit:  „Untersuchungen  über  die 
Schleimsäure  and  Pyroschleimsäure^  ^)  nach  Bodos  Angaben  darstellte, 
fand,  daß  die  Ausbeute  höchstens  2Ö  Proz.  betrage.  C.  S.  Bell  und 
de  la  Motte  ^)  zeigten,  daß  man  die  Dichlormuconsäure  durch  Be- 
handeln von  Zuckersäure  mit  Fünffachchlorphosphor  erhalten  kann. 
Weitere  Mitteilungen  über  diese  Säure  finden  sich  noch  bei  Wichel- 
haus^)  und  Ador^);  bestimmte  Angaben  über  die  Konstitution  der- 
selben sind  aber  noch  nicht  gemacht  worden. 

Die  Dichlormuconsäure  wurde  von  mir  genau  nach  der  Vorschrift 
▼on  Bode  dargestellt;  was  die  Ausbeute  betrifft,  so  muß  ich  die  An- 
gaben von  Limpricht  vollkommen  bestätigen,  man  erhält  im  besten 
Falle  25  Proz.  von  der  angewandten  Schleimsäure,  es  entspricht  dies 
auch  25  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute. 


•)  Lieb,  Ann.  216,  171;  227.  31.  Ber.  20,  414.  —  *)  Lieb.  Ann.  132,  95. 
—  •)  Lieb.  Ann.  165,  253.  —  *)  Ber.  12,  1272,  1571.  —  *)  Lieb.  Ann.  135, 
4«.  —  •)  Ber.  4,  672;  Zeitschr.  1  Ch.  1871,  605. 
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Zar  weiteren  Verarbeitung  wurde  die  Dichlormuconsäur« 
lieh  stets  in  ihren  Methyl&ther  verwandelt ,  im  weiteren  Vei 
Arbeit  wurde  dies  jedoch  meistens  unterlassen. 

Methyläther  der  Dichlormuconsäure. 

Zur  Gewinnung  des  bis  jetzt  noch  nicht  beschriebenen 
äthers  wurde  die  fein  gepulverte  Dichlormuconsäure  mit  der  bei 
Menge  Phosphorpentachlorid  in  einem  Rundkolben  auf  dem  Ws 
erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war,  dann  wurde  zu  de 
Einstellen  des  Kolbens  in  Eiswasser  gut  gekühlten  Chlorid  di 
Menge  Methylalkohol  in  kleinen  Portionen  hinzugegossen.  D 
scheidet  sich  bald  als  dicke,  gelbe,  kristallinische  Masse  ab.  ]^ 
satz  Yon  Wasser  wurde  derselbe  nach  einigem  Stehen  abgeso 
aus  heißem,  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert;  beim  Erkalten 
er  sich  in  weißen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab  vom  t 
punkt  156^.  Er  ist  leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  \ 
essig. 

HydromuconBäure. 

Bode^)  erhielt  oie  Hydromuconsäure  bei  der  Reduktion 
chlormuconsäure  mit  Natriumamalgam;  ernannte  sie  aber  „Mucoi 
Limpricht^),  der  sie  später  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gab  i] 
den  richtigen  Namen:  Hydromuconsäure. 

Noch  später  erhielt  sie   von  Baeyer^)  durch  Behandeln 
acetylendicarbonsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte;  er  na 
daß  sie  die  Konstitution 

CH=:CH— COOH 


CHa— CHa— COOH 

besitze,  daß  sie  also  die  doppelte  Bindung  in  der  a/3- Stellung 
Dieser  Schluß  war  aber  unrichtig,  wie  weiter  imten  gezeigt  werd 
(Vgl.  auch  die  Einleitung.) 

z//*y-Hydromucon  säure. 
Labile  Form  der  Hydromuconsäure. 

Reduktion  der  Dichlormuconsäure  mit  Natriumama 
—  Vorteilhaft  und  bequem  stellt  man  die  Hydromuconsäure  ai 
Dichlormuconsäure  dar  durch  Reduktion  mittelst  Natriumamalgai 

Wendet  man,  wie  dies  zuerst  geschah,  den  Dichlormucon 
methyläther  an,  so  verseift  man  denselben  am  besten  auf  folgende  ^ 

5  g  des  Äthers  werden  in  einem  kleinen  Rundkolben  mit 
Gemisch  von  10  g  Natronlauge  und  30  g  Wasser  übergössen  und 


0  Lieb.  Ann.  132,  98.  —  •)  Lieb.  Ann.  165,  262.  —  »)  Ber.  18,  6 
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häufigem  Umschütteln  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserhade  gelost. 
Ihum  wird  alles  in  eine  Polyerflasche  von  ungefähr  100  g  Inhalt  ge- 
fällt, indem  man  soviel  Wasser  dazu  giht,  his  das  Gewicht  der  Flüssig- 
keit 60  g  beträgt 

Im  Verlaufe  der  Arheit  wurde  dann  aher  direkt  die  reine,  um- 
kristallisierte Dichlormuconsäure  henutzt,  indem  je  5  g  durch  Erwärmen 
mit  einer  Mischung  von  12  g  Natronlauge  und  50  g  Wasser  zur  Lösung 
gebracht  wurden.  Gewöhnlich  kamen  10  g  Säure  auf  einmal  zur  Ver- 
vendong. 

Die  Pulverflaschen  werden  in  Eiswasser  gestellt,  um  während  der 
Redaktion  einer  Erwärmung,  durch  welche  eine  Umlagerung  in  die 
isomere  z/*"^- Säure  stattfinden  könnte,  vorzubeugen;  das  Natrium- 
amalgam wird  in  Portionen  von  20  g  zugegeben.  Schüttelt  man  nun 
fortwährend  um,  so  ist  die  Reduktion  nach  2  bis  2^2  Stunden  und 
nach  Verbrauch  von  60  bis  80  g  Natriumamalgam  (von  4  Proz.)  be- 
endet, was  man  daran  erkennt,  daß  eine  herausgenommene  Probe,  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert, 
eine  chlorfreie  Säure  liefert.  (Der  ätherische  Rückstand  muß  mit  Kalk 
gegläht  werden,  das  Chlor  ist  in  der  Dichlormuconsäure  so  fest  ge- 
bunden, daß  es  durch  bloßes  Kochen  mit  Wasser  oder  Salpetersäure 
und  Silbemitrat  nicht  herausgenommen  wird.) 

Das  immerhin  lästige  und  zeitraubende  Schütteln  ist  jedoch  nicht 
notwendig;  man  läßt  die  Flaschen  ruhig  in  Eiswasser  stehen  und  gibt 
nach  and  nach  das  Amalgam  zu,  nach  4  bis  5  Stunden  und  nach  Ver- 
brsach  von  120  bis  140  g  Amalgam  ist  dann  die  Dichlormuconsäure 
rnlimert.  Die  Reaktion  geht  anfangs  ziemlich  langsam  vor  sich,  all- 
mählich aber  verschwindet  das  Amalgam  sehr  rasch,  zuletzt  verlangsamt 
lieh  die  Reaktion  bedeutend.  Man  gießt  darauf  vom  Quecksilber  ab, 
neutralisiert  annähernd  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  man  zur 
Vermeidung  von  Erwärmung  Eisstücke  in  die  Flüssigkeit  wirft,  und 
filtriert  Das  Filtrat  wird  genau  neutralisiert  und,  bis  sich  eben  eine 
Kristallhaut  bildet,  eingedampft.  Man  läßt  erkalten,  filtriert  vom  ge- 
bildeten Glaubersalz  ab  und  fällt  die  Hydromuconsaure  durch  Ansäuern 
mit  Terdünnter  Salzsäure.  Sie  scheidet  sich  sogleich  in  reichlicher 
Menge  in  kleinen,  weißen  Nadeln  ab.  Man  läßt  12  Stunden  stehen, 
fangt  mit  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit  wenig  Wasser  und  kristallisiert 
aoj  heißem  Wasser  um.  Man  erhält  sie  dann  in  zoUangen,  weißen,  an 
beiden  Enden  zugespitzten  Prismen.  —  Wird  der  in  der  Mutterlauge 
verbliebene  Rest  ansgeäthert,  so  ist  die  Ausbeute  quantitativ. 

Einige  Salze  der  Hydromuconsaure  sind  schon  von  Bode  und 
Limpricht  beschrieben  worden,  erwähnt  sei  nur,  daß  die  Salze  mit 
Caicioni,  Barjum  und  Strontium  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich 
^d  als  in  kaltem. 

Kocht  man  die  Säure  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  die  isomere 
-/"''-Hydromuconfläure  über. 


76       Vm.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Hellithsäure ;  KoDst  des  B 

Um  die  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  kennen  zu  lernen,  v/ 
0,5  g  dayon  in  einem  yerkorkten  Kölbchen  mit  60  ccm  Wasser  5 
lang  hingestellt  unter  häufigem  Umschütteln.  Dann  wurde  voi 
gelösten  abfiltriert  und  im  Filtrat  die  Menge  der  gelösten  Säure 
Titration  ermittelt,     1  Tl.  Säure  löst  sich  in  170  Tln.  Wasser  vc 

Reduktion    der  Dichlormuconsäure    mit    Zinkstaul 

Eisessig^).  —  Der  oben  beschriebene  Methylätber  der  Dichlori 

säure  wird  in  einem  Bundkolben  mit  wenig  Eisessig  übergösse 

mit  einer  kleinen  Menge  S^kstaub  versetzt.     Sobald  der  Kolbc 

geschüttelt  wird,  tritt  die  Eeaktion  ein,  sie  gibt  sich  durch  Aufsei 

und  ziemlich  starke  Erwärmung  kund.  (Gibt  man  auf  einmal  vie 

staub  hinzu,  so  kann  die  Reaktion  so  heftig  vor  sich  gehen,  de 

aus  dem  Kolben  herausgeschleudert  wird.)   Man  schüttelt  so  lan, 

der  Kolben  sich  abzukühlen  beginnt,  dann  wird  unter  beständige 

schütteln  eine  neue  Portion  Zinkstaub  hinzugefügt,  und  dies  ^ 

lange  wiederholt,  bis  bei  erneuertem  Zusatz  von  Zinkstaub  ke 

wärmung  mehr  wahrzunehmen  ist.     Man  digeriert  noch  kurze  2 

dem  Wasserbade,  bringt  dann  den  Kolbeninhalt  in  ein  Bechergl 

dünnt  mit  ziemlich  viel  Wasser  und  filtriert  yom  Zinkstaub  a 

klare  Lösung  wird  nun  mit  einer  gesättigten  Sodalösung  yerse 

ein   eben   bleibender  Niederschlag  yon  Zinkcarbonat  entsteht, 

schüttelt  man  mit  Äther  aus.    Beim  Abdestülieren  desselben  hint 

ein  gelbes,  ziemlich  leichtflüssiges  Ol,   der  Methyläther  der  jd^^ 

muconsäure.     Er  wird  bis  zur  yölligen  Lösung  mit  kalter,  ver 

Natronlauge  (1:4)  geschüttelt;  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  S< 

säure  scheidet  sich  sogleich  ein  reichlicher,   aus  kleinen  weißen 

bestehender  Niederschlag  ab;    er  wird  nach  kurzem   Stehen 

Pumpe  abgesogen   und   mit  wenig  Wasser  gewaschen.     Die   ' 

zeigten  den  Schmelzpunkt  195^,  d.  h.,  diese  Säure  war  identisch 

aus  der  Dichlormuconsäure  mittelst  Natriumamalgam  erhalten ei 

muconsäure. 

0,1529g  Bubstanz  gaben  0,2793  00,  und  0,0795  H«0. 

Berechnet  für  CeHgO«  Gefunden 

G  50,00  49,88 

H  5,55  5,76 

Der  oben  erwähnte  Hydromuconsäuremethyläther  stellt  ein 
gelb  gefärbtes  öl  vor,  das  in  einer  Kältemischung  in  langen 
Nadeln  kristallisiert;  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt,  schm< 
Kristalle  jedoch  sofort. 

Oxydation  der  z//*y-Hydromuconsäure. 

Um  über  die  Vorgänge  bei  der  Reduktion  der  Dichlormi 
und  die  Konstitution  der  Hydromuconsäure  ins  klare  zu  konim^ 

*)  Auch  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  wird  d: 
muconsäure  reduziert,  diese  Reaktion  wurde  indessen  nicht  näher 
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▼erancht,  dieselbe  mit  Permanganat  zu  oxydieren.  Besitzt  die  Hydro- 
mnconsänre  die  doppelte  Bindung  in  der  /Sy-SteUxing,  so  mußten  unter 
Sprengung  derselben  2  Mol.  Malonsäure  entstehen,  war  dagegen  die 
doppelte  Bindung  in  der  a/3- Stellung,  so  mußte  man  so  1  Mol.  Bern- 
steinsaure  erhalten.  Es  handelte  sich  also  darum,  welche  von  den 
beiden  Formeln: 

CH— CHa— COOH  CH=CH— COOH 

II  oder     I 

CH— CHa— COOH  CHa— CHa— COOH 

der  oben  besprochenen  Säure  zukommt. 

3  g  Hydromuconsäure  wurden  in  300  g  Wasser  unter  Zusatz  der 
berechneten  Menge  Natriumcarbonat  gelöst  und  unter  Vermeidung  von 
Enrärmung  (das  Gefäß  stand  in  Eiswasser)  mit  einer  dreiprozentigen 
Losimg  von  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  ver- 
setzt Es  wurden  639  com  gebraucht.  Nachdem  mit  einigen  Tropfen 
Alkohol  entf&rbt  und  vom  Manganhyperoxyd  abfiltriert  worden  war, 
wurde  bis  zur  Abscheidung  eines  reichlichen  Niederschlages  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert. 
Die  nach  dem  AbdestiUieren  des  Äthers  zurückbleibende  Masse  wurde 
in  Wasser  aufgenommen,  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  zur  Abschei- 
duDg  der  Oxalsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt.  Es  wurde  vom 
Oxalsäuren  Kalk  abfiltriert,  der  überschüssige  Kalk  mit  Ammonium- 
carbonat  entfernt  und  das  Filtrat  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Ammoniak  neutralisiert.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  mit 
vMiig  Ghlorbaryumlösung  versetzt  und  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade digeriert;  bei  einer  gewissen  Konzentration  schieden  sich  die 
charakteristiBchen ,  weißen,  seideglänzenden,  federförmig  gruppierten 
Nadeln  des  malonsauiren  Baryums  ab.  Das  Baryumsalz  wurde  mit 
▼erd&nnter  Schwefelsäure  versetzt,  das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  ein- 
geengt; beim  Erkalten  schieden  sich  feine,  weiße  Blättchen  aus  vom 
i)chmelzpunkt  132^  der  Malonsäure. 

Durch  diesen  Versuch  ist  also  eindeutig  bewiesen,  daß  die  doppelte 
Bindung  in  der  ^7- Stellung  steht.  Auf  die  Konstitution  der  Dichlor- 
mnconsäure  läßt  jedoch  die  Kenntnis  der  Konstitution  der  Hydromucou- 
saare  keine  bestinunten  Schlüsse  ziehen,  letztere  würde  ebensogut  er- 
balten werden t  wenn  die  Chloratome  in  der  aa- Stellung,  als  wenn  sie 
in  der  ^^- Stellung  stehen. 

z/"i*-Hydromucon  säure. 
Stabile  Form  der  Hydromuconsäure. 

Als  eine  Probe  der  Hydromuconsäure  mit  einem  Überschuß  von 
Natronlauge  bis  zur  Abscheidung  eines  kristallinischen  Niederschlages 
gekocht  wurde,  so  fiel  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern 
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mit  Terdünnter  Schwefelsäure  anfangs  gar  nichts  aus,  erst  na 
Stehen  schieden  sich  kleine,  weiße  Kristalle  ab,  die  sich  au 
Blick  als  von  der  oben  bedchriebenen  Hydromuconsäore  ganz 
kennzeichneten.  Es  waren  nicht  die  langen  zugespitzten 
letzteren,  sondern  kleine,  warzige  Aggregate.  Der  Schmel 
selben  lag  bei  168  bis  169o. 

0,1118  g  der  ezsiccatortrockenen  Säure  gaben  0,2053  OO,  und 

Berechnet  für  GeHg04  Gefunden 

C  50,00  50,07 

H  5,55  5,77 

Um  die  Konstitution  dieser  Verbindung  aufzuklären,  wu: 
der  gleichen  Oxydation  unterworfen,  wie  die  Hydromuconsäi 
genau  gleichen  Bedingungen  brauchten  3  g  Säure  375  com  Pej 
lösung.  Das  nach  dem  Entfernen  der  Oxalsäure  gewonnene  J 
wurde,  wie  oben,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  beim  Einengen  d 
yom  Baryumsulfat  schieden  sich  schon  sehr  bald  weiße  Nad 
zeigten  den  Schmelzpunkt  der  Bemsteinsäure :  181^.  Zur 
Kontrolle  wurden  die  abfiltrierten  Kristalle  in  wässeriger  I 
Ammoniak  neutralisiert  und  zu  einer  Lösung  von  der  b 
Menge  Silbemitrat  gegossen.  Sofort  schied  sich  das  Sill 
Bemsteinsäure  in  feinen  Nadeln  ab.  Es  konnte  eine  Silberb* 
davon  gemacht  werden. 

0,1525  g  Sübersalz  gaben  0,0981  Bilber. 

Berechnet  für  04H4  04Ag,  Gefunden 

Ag  65,05  64,78 

Da  also  Bemsteinsäure  das  Produkt  der  Oxydation  isl 
diese  isomere  Säure  die  Konstitution 

CH=CH— COOH 

I 
CHa— CHj— COOK 

haben,  es  ist  dies  also  die  zi"/^-Hydromuconsäure.  Die  doppelt« 
ist  beim  Kochen  der  z/i'^-Hydromuconsäure  mit  Natronlauj 
a/3- Stellung  gewandert.  Die  gewöhnliche  oder  jdf^-'H.jdTom^ 
ist  also  die  labile,  die  ^^/^- Säure  die  stabile  Form  der  Hyd 
säure.  Zur  Darstellung  der  stabilen  Säure  empfiehlt  sich 
Verfahren : 

Die  trockene  z/^^-Hydromuconsäure  wird  mit  der  zehnfa 
wichtsmenge  20proz.  Natronlauge  in  einem  Bundkolben  auf  d 
bade  in  langsamem  Kochen  erhalten.  Wenn  sich  bei  einer 
Konzentration  der  Flüssigkeit  ein  dicker,  weißer  Niederscl 
zuscheiden  beginnt,  hört  man  mit  dem  Kochen  auf,  fügt  n 
Erkalten  die  nötige  Menge  Wasser  zur  Auflösung  hinzu  und  al 
verdünnter  Schwefelsäure  an.    Nach  24  Stunden  Stehen  wird  a 
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Ana  der  Mutterlauge  kann  durch  AuBäthem  noch  mehr  Säure  gewonnen 
werden. 

Die  z/'/^-Hydromuconsäure  scheidet  sich  ans  heißem  Wasser  in 
Knstallaggregaten  ans,  die  aus  rosettenförmig  aneinander  gelagerten 
Blattchen  bestehen.  Leicht  in  heißem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser 
löslich,  ist  sie  in  Äther  äußerst  schwer  löslich.  Eine  LösHchkeits- 
bestimmung  ergab,  daß  1  Tl.  Säure  zu  seiner  Lösung  111  Tle.  kalten 
Wassers  bedarf.  —  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denjenigen  der 
labilen  Säure  nicht  wesentlich. 

Es  mag  hier  am  Platze  sein,  zu  erwähnen,  daß  sowohl  die  Mucon- 
säure  als  auch  die  Hydromuconsäuren  in  geometrisch  isomeren  Formen 
auftreten  könnten,  es  ist  indessen  im  Gange  dieser  Arheit  noch  keine 
solche  beobachtet  worden.  Diesem  Umstände  ist  es  wahrscheinlich  zu- 
zuschreiben, daß  Professor  Ostwald  bei  der  elektrolytischen  Messung 
der  Affinitätsgröße  dieser  Sauren,  welche  er  die  Güte  hatte  uns  mit- 
znteflen,  in  bezug  auf  die  stabile  Säure  Zahlen  fand,  die  auf  ein  Ge- 
menge deuten.  Es  sollen  hier  die  von  Professor  Ostwald  gefundenen 
Zahlen  angefahrt  werden. 


j'r. 

■HydromuconBä 

ure. 

9 

." 

100  m 

100  k 

67 

27,7 

7,80 

0,0099 

134 

38,5 

10,87 

0,0099 

268 

53,2 

15,00 

0,0099 

53« 

73,4 

20,70 

0,0101 

1072 

99,7 

28,10 

0,0102 

J<^ß. 

■Hyd 

romuconsä 

ure. 

9 

A* 

100  m 

100  k 

42,7 

37.25 

10,50 

0,0288 

^M 

46,40 

13,07 

0,0230 

170,8 

56,7 

16,00 

0,0128 

341.6 

71.4 

20,23 

0,0150 

683 

90,8 

25,60 

0,0129 

1366 

117,0 

33,00 

0,0119 

k  0,0100 


Die  labüe  Säure  ist  schwächer  als  die  stahile;  die  Eonstante  der 
enteren  ist  dreimal  größer  als  die  der  Adipinsäure,  was  den  Voraus- 
Setzungen  gut  entspricht.  Bei  der  stabilen  Form  muß  aus  einer  starken 
Abnahme  der  Konstante  auf  ein  Gemenge  geschlossen  werden  ^),  viel- 
leicht Ton  geometrisch  Isomeren. 

Reduktion  der  Dichlormuconsäure  durch  Kochen  mit 
Natriumamalgam:  Adipinsäure. 

Bode*)  yerauchte,  die  Adipinsäure  durch  Behandeln  der  Hydro- 
mueonsaure  mit  Natriumamalgam  zu  erhalten,  es  gelang  ihm  jedoch 

V  VgL  Ostwald,  Joom.  f.  prakt.  Ghem.  [2]  31,  460.  —  *)  a.  a.  O.,  S.  102. 
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nichti  während  Limpricht  und  Marquardt^)  zeigten,  ds 
Adipinsäure  durch  Einwirkung  großer  Mengen  yon  Natriu 
auf  Hydromuconsäure  gewinnen  kann.  Es  wurde  nun  ven 
Umweg  über  die  letztere  zu  vermeiden  und  direkt  von  d< 
muconsäure  ausgehend ,  die  Adipinsäure  darzustellen,  um  s 
eine  etwas  praktischere  Methode,  als  die  bisher  bekannter 
winnung  derselben  aufzufinden. 

2  g  Dichlormuconsäure,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöi 
in  einem  Rundkolben  mit  aufgesetztem  Kühler  auf  dem  San* 
Kochen  erhitzt;  Natriumamalgam  wurde  in  Portionen  von  4 
gefügt.  Nach  IV2  Tagen  und  nach  Verbrauch  von  200  g 
entfärbte  eine  herausgenommene  Probe,  mit  Wasser  verdünnt, 
und  mit  Äther  extrahiert,  Permanganat  in  Sodalösung  nicht  ] 
Kolbeninhalt  wurde  dann  in  eine  Schale  entleert,  annähern 
dünnter  Schwefelsäure  neutralisiert  und  zur  Trockene  eij 
Nach  dem  Ansäuern  wurde  die  ganze  Masse  mit  Äther  erschö 

ms 

langsamen  Verdunsten  des  Äthers  blieben  die  charakteristiscl 
förmig  gruppierten  weißen  Nadeln  der  Adipinsäure  zurück, 
Umkristallisieren  schmolzen  dieselben  gegen  148^'.  Durch  E 
mit  Ammoniak,  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  Wasser  und 
mit  einer  Kupferacetatlösung  wurde  das  grüne  Kupfersalz  ge 
längerem  Stehen  zeigten  sich  darin  die  bekannten  himmelblaue 
eingelagert. 

Intermediär  wird  bei  diesem  Verfahren  zuerst  die  ^ 
muconsäure  gebildet;  dieselbe  wird  augenscheinlich  schwer  re< 
das  zweite  Carboxyl  durch  eine  positive  Gruppe  — CHj — CI 
doppelten  Bindung  getrennt  ist  ^).  Es  bleibt  somit  auch  z 
ob  diese  Darstellungsweise  der  Adipinsäure  wegen  des  lange 
und  des  großen  Verbrauches  von  Natriumamalgam,  dann  ai 
des  lästigen  Ausäthems  wirklich  praktisch  und  empfehlenswe 

Bromsubstitutionsprodukt  der  ^/^^-Hydromucon 

Marquardt^)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heißen  ' 
Hydromuconsäurelösung  mit  Brom  eine  bei  183^  schmelzei 
hydromuconsäure.  Ich  kann  seine  Beobachtung  vollkommen 
Man  wird  wohl  annehmen  müssen,  daß  hier  zuerst  eine  Ac 
Broms  stattfindet,  daß  aber  sogleich  1  Mol.  Bromwasserstoü  a 
wird.  Es  ist  klar,  daß  es  vollkommen  gleichgültig  sein  kann, 
Abspaltung  hier  vor  sich  geht,  es  wird  in  jedem  Fall  dieselb 
zJi'^  y  -  hydromuconsäure  resultieren : 

CHBr— CHa— COOK         CBr— CHa— COOK 

I  =11  +B 

CHBr— CHg— COOH         CH— CHa— COOH 

0  a.  a,  0.,  S.  263.  —  «)  Vgl.  Lieb.  Ann.  251,  266.  -—  •)  Lieb.  Aa 
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Metbyläther  der  ^-Bromhydromaconsäure. 

^BromhydromacoDsäure  wurde  mit  der  nötigen  Menge  Fünffacb- 
chlorphosphor  bis  zur  yölligen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt; 
za  der  Losong  des  Gblorides  wurde  unter  guter  Eüblung  Metbylalkobol 
in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Nacb  Beendigung  der  Reaktion  wurde 
in  Wasser  gegossen ,  es  schied  sich  ein  Ol  ab ,  das  aber  sogleich  zu 
weißen  Krusten  erstarrte.  Aus  heißem  Alkohol  kristallisiert  der  Äther 
in  schönen,  langen,  wasserklaren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  80®. 

Bromsubstitutionsprodukt  der  ^^/^-Hydromuconsäure. 

Vermischt  man  eine  heiße  konzentrierte  Lösung  der  ^^/^-Hydro- 
mnconsaure  unter  gutem  Umschütteln  mit  Brom  bis  zum  Stehenbleiben 
der  gelben  Farbe,  so  fällt  aus  der  mit  Schwefligsäurelösung  entfärbten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten,  im  Gegensatz  zu  der  vorher  erwähnten  Yer- 
bindnng,  nichts  aus.  Versucht  man,  unter  dem  Exsiccator  das  Wasser 
za  Terdunsten,  so  scheiden  sich  wohl  einzelne,  wenige  Kristalle  ab,  bald 
aber  tritt  allgemeine  Zersetzung  ein.  Es  wurde  deshalb  mit  Äther 
extnhiert  und  derselbe  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen;  es 
blieb  so  ein  klares,  zähflüssiges  Ol  zurück.  Dasselbe  yerwandelt  sich 
jedoch  bald  in  sehr  feine,  weiße,  federförmig  oder  baumartig  verzweigte 
Nadeb  Tom  Schmelzpunkt  158  bis  IGO^'. 

0,1824  g  mit  Kalk  yerbrannt,   erforderten   8,17  com  Vio-Normalsilber- 
lÖBong. 

Berechnet  für  O.HrBrO«  Gefunden 

Br  83^8  35,8 

Nehmen  wir  hier  wiederum  zuerst  eine  Addition  yon  Brom  mit 
nachfolgender  Bromwasserstoffabspaltung  an,  so  können  hier  zwei  Sub- 
atitntionsprodukte  entstehen: 

CHBr— CHBr—COOH 

I 
CHa— CHa— COOK 

gibt 

entweder  oder 

CH=CBr— COOH  CBr==CH— COOH 

1.   I  2.    I 

CHj— CHj— COOH  CHj— CHa— COOH 

Es  ist  nicbt  möglich,  bestimmt  anzugeben,  welches  der  beiden 
D«mate  hier  Torliegt,  doch  kann  man  yielleicht  annehmen,  daß  die  der 
Formel  1  entsprecbende  Säure,  die  a-Brom-^''i'^-hydromuconsäure,  ge- 
bildet wird. 

Bromadditionsprodukte. 

Die  Bromadditionsprodukte  der  Säuren  der  Muconsäurereibe  ent- 
h«ltea,  was  aus  verschiedenen  Beaktionen  hervorgeht,  das  Brom  nur 

T.  Bft«7«r,  G«iainmelU  Werk«,     n.  ß 
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sehr  lose  gebunden.  —  Die  /S^-Dibromadipinsäare  und  di 
adipinsäure  entfärben  in  Sodalösung  den  ersten  Tropfen 
schon  nach  einer  halben  Minute. 

Bromadditionsprodukt  der  ^/^^-Hydroniucon 

^y  -Dibromadipinsäure. 

Limpricht  erhielt  durch  Bromieren  von  ^/^^-Hydi 
in  heißer,  essigsaurer  Lösung  eine  Dibromadipinsaure;   d( 
Sache  nach  muß  dieselbe   die  beiden  Bromatome  in   der 
besitzen: 

CHBr— CHj— COOH 

I 

CHBr— CHj— COOH 

Es  gelang  auch,  diese  Verbindung  durch  direktes  Üb< 
Hydromuconsäure  mit  Brom  darzustellen.  Man  übergießt 
Menge  der  letzteren  mit  Brom,  läßt  dasselbe  nach  läng« 
verdunsten,  nimmt  das  Produkt  in  Äther  auf  und  entfärbt 
liger  Säure.  Beim  Verdunsten  des  Ätbers  scheiden  sich  \^ 
ab,  welche  nach  dem  Schmelzpunkt  und  nach  ihrem  ganze 
sich  als  die  /3y- Dibromadipinsaure  zu  erkennen  geben. 

Auffallenderweise  jedoch  war  es  nicht  möglich,  gröü 
Hydromuconsäure  auf  solche  Weise  zu  bromieren,  die  Ausl 
dem  Falle  stets  schlecht,  indem  ein  Teil  verschmierte;  erst  d 
der  Isohydromuconsäure  gegen  Brom  klärte  diese  Sache  auf. 
wirkt,  in  größerer  Menge  angewandt  —  vermutlich  wegen 
Reaktion  entwickelten  Wärme  — ,  auch  substituierend  auf 
muconsäure  ein,  auch  Laktonbildung  ist  nicht  ausgeschlosse 

Methyläther  der  /3)/-DibromadipinBäure. 

Hydromuconsäuremethyläther  (dargestellt  durch  Red 
Dichlormuconsäureäther  vermittelst  Zinkstaub  und  Eisessi| 
Chloroform  gelöst,  in  einem  Eölbchen  unter  Umschütteln  mii 
setzt.  Wenn  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwinde 
das  gut  verstopfte  Eölbchen  12  Stunden  stehen.  Beim  frei\^ 
dunsten  des  Chloroforms  bleibt  ein  öl  zurück,  aber  schon  na 
Minuten  erstarrt  dasselbe  zu  schönen,  durchsichtigen,  farre: 
verzweigten  langen  Nadeln.  Man  befreit  sie  durch  Abpresse 
Fließpapier  vom  anhängenden  Öl  und  trocknet  sie  im  Val 
Schwefelsäure.     Schmelzpunkt  78®. 

0,1860  g  gaben  bei  der  Analyse  0,2122  AgBr. 

Berechnet  für  CgHuBrjO^  Gefunden 

Br  48,22  48,54 

Es  muß  an  dieser  Stelle  auch  eine  ältere  Angabe  über  eii 
adipinsäure  berichtigt  werden. 
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Ador  ^)  will  darcli  Behandeln  Yon  Hydromaconsäure  mit  wässe- 
rigem Brom  eine  Dibromadipinsäure  erhalten  haben,  aus  „opaken  Eri- 
sUUen"  bestehend,  vom  Schmelzpunkt  205^.  Ich  wiederholte  den  Versuch 
AdoTs  und  fand,  daß  das  auf  diesem  Wege  erhaltene  bromhaltige 
DeriTat  stets  den  Schmelzpunkt  190^ zeigt,  d.h.,  daß  es  mit  der  /3 ^-Di- 
bromadipinsäure von  Limpricht  identisch  ist. 

Bromadditionsprodukt  des  ^"/'-Hydromuconsäuremethyl- 
äthers:  a^-Dibromadipinsäureäther. 

Wurde  die  ^'i^-Hydromuconsäure  mit  Brom  übergössen,  so  gelang 
es  nie,  auch  bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmaßregeln,  ein  einheitliches 
Produkt  zu  erhalten.  Extrahierte  man  nach  der  Einwirkung  des 
Broms  mit  Äther,  so  erhielt  man  einen  schmierigen,  unreinen  Körper 
Tom  undefinierbarem  Schmelzpunkt.  Beim  Umkristallisieren  aus  Ter- 
dönntem  heißem  Alkohol,  bei  dem  Versuch,  ihn  durch  Überführen  in 
ein  Salz  und  Wiederausfällen  mit  yerdünnten  Mineralsäuren  zu  reinigen, 
fiel  er  stets  als  Öl  aus,  welches  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen 
wsr.  Schließlich  wurde  er  so  wie  er  war  analysiert;  zwei  Brombestim- 
mungen gaben  im  Mittel  33  Proz.  Brom;  ein  Bromadditionsprodukt 
Terlangt  52  Proz.,  ein  Substitutionsprodukt  35  Proz.  Es  war  also 
ledi^ch  Substitution  Yor  sich  gegangen. 

Ahnliche  Erfahrungen  machte  Buri^)  mit  den  Hydropiperinsäuren. 
Die  a- Säure  gibt  mit  Brom  ein  Additionsprodukt,  die  Dibrompiper- 
bjdronsäure,  CisHisBra04,  während  die  /S-Säure  das  Substitutions- 
produkt  Gi2HixBr04,  die  Monobrom-^-hydropiperinsäure,  liefert. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  der  Schluß  gezogen  werden  zu  können, 
(Uß  die  ^"•'^-Hydromuconsäure  selbst  kein  Bromadditionsprodukt  bildet. 
Wohl  aber  gelingt  es,  den  Äther  derselben  zu  bromieren.  Wird  der 
durch  Erwarmen  von  ^^'^-Hydromuconsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
and  Einwirkung  Yon  Holzgeist  dargestellte  Methyläther  (ein  gelbes  Öl, 
v^lches  nach  längerem  Stehen  in  einer  Kältemischung  in  Nadeln  kri- 
itaJlisiert  zu  erhalten  ist)  in  Chloroform  gelöst,  mit  Brom  versetzt,  so 
«rhih  man  schließlich  ein  dickes,  gelbes  Öl,  das  erst  nach  mehrtägigem 
^tehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  Kristalle  —  kleine  Nadeln  — 
übicheidet.  Mit  Fließpapier  abgepreßt  und  auf  einem  Tonscherben  ge- 
trocknet, sehmelsen  sie  bei  84  bis  85^.  Die  Brombestimmung  zeigte, 
dafl  dieser  Körper  ein  Bromadditionsprodukt  ist,  der  «/3-Dibromadipin- 
flioiemethyläther: 

CHBr-^CHBr— CO  0  CHj 


CH,— CHj— COOCHs 


*)  Ber.  4.    627;    Zeitechr.  f.  Ghem.  1871,  605;  Bulletin  de  la  soc.  ohim. 
d«  Pirw  16,  305.  —  •)  liieb.  Ann.  216,  176  und  177. 

6* 
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0,1480  g  gaben  0,1682  AgBr. 

Berechnet  für  CsHiaBrsO«  Gefund< 

Br  48,22  48,37 

Yersuchei  diesen  Äther  zu  verseifen,  führten  zn  keine 

Muoonsäure. 

Limpricht^)  gah  einer  Säure,  die  er  aus  der  ßy-T 
säure  durch  Behandeln  mit  Silheroxyd  erhalten  hatte, 
„Muconsäure",  „um  an  die  von  Eekul^  entdeckte  Aconsäi 
zu  erinnern,  mit  welcher  sie  wahrscheinlich  homolog  sei"^. 
CeHe04  ist  aber  nach  seiner  Beschreibung  einbasisch,  an 
wahrscheinlich,  daß  sie  ein  laktonartiges  Anhydrid  eine 
muconsäure  ist  und  ihr  die  Konstitutionsformel: 

HOCO— CHa— C=CH— CHa 


0 CO 

zukommt  (aber  nicht  die  Formel,  die  sich  in  Beilsteins 
findet).     Nennt  man  jedoch  die  aus  Schleimsäure  und  Pho 
erhaltene  chlorhaltige  Säure  CeClsH4  04   „Dichlormuconsäu 
der  Name  „Muconsäure"  einer  Säure 

CH=CH— COOH 


CH=CH— COOH 

beigelegt  werden. 

Limpricht  und  Marquardt^)  yersuchten  femer  zu 
CeHe04  zu  gelangen,  indem  sie  Dichlormuconsäure  im  zuges 
Bohr  mit  alkoholischem  Kali  erhitzten.  Es  trat  jedoch  ' 
Zersetzung  ein  und  sie  erhielten  nur  Oxalsäure  und  Essigsä 

Es  gelingt  jedoch,  diese  Säure  darzustellen  durch  Bei 
/3y-Dibromadipinsäure  mit  alkoholischem  Kali.  ßy-Dibrom 
nach  Limprichts  Vorschrift  gewonnen,  wird  in  der  gerade 
Menge  heißen,  absoluten  Alkohols  gelöst,  und  die  wiede 
Lösung  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  einer  al 
Kalilauge  von  22  Proz.  versetzt.  Man  kocht  nun  in  einem 
flußkühler  versehenen  Rundkolben  auf  dem  Wasserbade  et 
sieben  Minuten  lang;  das  Brom  wird  leicht  herausgenommei 
dieser  Zeit  muß  eine  aus  dem  dicken,  weißen  Niederschlag 
herausgenommene  Probe,  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert  un( 
extrahiert,  eine  bromfreie  Säure  geben.  Anfangs  wurde  nu 
gearbeitet,  daß  der  Kolbeninhalt,  in  Wasser  gelöst,  in  einer 
dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  unter  Erneuerung  des  v 
Wassers,    bis  kein  Qeruch  nach  Methylalkohol  mebr  wah 


0  a.  a.  O.,  8.  274.  —  *)  II.  Aufl.,  1886.  —  ')  a.  a.  0.,  S.  2« 


vnL  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  SCellithsäure ;  Sonst,  des  Benzols.       85 

werdeD  konnte.  Darauf  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert; 
es  fiel  die  Muconafture  sogleicli  als  weißes,  äußerst  feinkristallinisches 
Pulrer  aus.  Dieses  Verfahren  gab  aber  äußerst  schlechte  Ausbeute, 
circa  25  Proz.  der  Theorie.  Es  muß  wohl  angenommen  werden,  daß 
bei  der  längeren  Einwirkung  des  wässerigen  KaHs  eine  flüchtige  Säure 
entsteht. 

Bessere  Ausbeute  gibt  folgende  Methode: 

Ist  die  Säure  durch  das  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bromfrei 
geworden,  so  läßt  man  erkalten  und  wäscht  den  aus  muconsaurem 
Kiüimi  und  Bromkalium  bestehenden,  dicken,  weißen  Niederschlag 
mehrere  Male  mit  absolutem  Alkohol  aus,  saugt  dann  mit  der  Pumpe 
gat  ab  und  laßt  die  Masse,  auf  einen  Tonteller  gestrichen,  an  der  Luft 
trocknen.  Man  nimmt  sodann  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Muconsäure 
durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Nach  zwölfstündigem 
Stehen  wird  ab-filtriert  und  aus  heißem,  wenig  verdünntem  Alkohol  um- 
kristaüisiert.      Die  Ausbeute  beträgt  so  gegen  85  Proz.  der  Theorie. 

Die  Muconsäure  kristallisiert  in  sehr  kleinen,  moosartig  verzweigten, 
weifien  Nadeln;  im  Eapillarröhrchen  erhitzt,  bräunen  sie  sich  gegen 
250^,  sind  aber  bei  260®  noch  nicht  geschmolzen.  Sie  ist  die  am 
schwersten  lösliche  Säure  dieser  Beihe  von  Verbindungen,  1  Tl.  braucht 
snr  Lösung  5000  Tle.  kalten  Wassers.  In  heißem  Wasser  ist  sie  nur 
venig  löslicher,  ziemlich  leicht  löst  sie  sich  jedoch  in  heißem  Alkohol 
Süd  heißem  Eisessig. 

0,1176  g  gaben  0,2f88COa  und  0,0451  H^O. 

Berechnet  fär  CeHeO«  Gefunden 

C  50,70  50,74 

H  4,22  4,26 

* 

In  Sodalösung  entfärbt  die  Muconsäure  Permanganatlösung  augen- 
blicklich; sie  wird  dadurch  vollständig  zerstört,  denn,  wird  nach  dem 
Stehenbleiben  der  roten  Farbe  mit  Bisulfitlösung  und  Schwefelsäure 
▼ersetzt,  so  extrahiert  Äther  nichts  mehr. 

Silbersais  der  Muconsäure.  —  Dampft  man  eine  ammoniaka- 
liiche  Mnconsäurelösung  auf  dem  Wasserbade  ein  und  versetzt  das 
in  Wasser  aufgenommene  Ammoniumsalz  mit  der  berechneten  Menge 
älbemitrat  (in  Wasser  gelöst),  so  fällt  sogleich  das  muconsäure  Silber 
th  liemlich  lichtbeständiger,  weißer,  käsiger  Niederschlag  aus. 

0,1614  g  SUbersalz  gaben  0,0652  Ag. 

Berechnet  fdr  C,H4  04Ags  Gefunden 

Ag  60,4  60,2 

Das  Kupfersalz  fällt  beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Aamoniumsalzes  mit  Kupferacetat  als  blaugrüner,  schwerer,  amorpher 
Niederschlag  aus.  Das  Nickelsalz  wird  als  ein  apfelgrüner  Nieder- 
schlag erhalten.     Calcium-,  Baryum-  und  Strontiumsalz  zeigen  in  noch 
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höherem  Maßstäbe  als  die  entsprechenden  Salze  der  Hydromucoi 
die  Eigentümlichkeit,  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  zu  seii 
kaltem. 

Muconsäuredimethyläther. 

Der  Methyläther  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  I 
sänre  und  Phosphorchlorid  dargestellt.  Er  fällt  beim  Übergieß 
Chlorides  mit  Holzgeist  sofort  aus  und  wird  aus  heißem  Alkoh< 
kristallisiert.  Er  scheidet  sich  in  langen,  feinen,  fächerförmig 
zweigten  Nadeln  ab  Tom  Schmelzpunkt  154^. 

0,1118  g  gaben  0,2315  CO.  und  0,0613  H^O. 

Berechnet  für  CgHjoO«  Gefunden 

C  56,46  56,47 

H  5,88  6,09 

Beduktion  der  Muconsäure. 

Waren  die  oben  aufgestellten  Behauptungen  über  die  Konstit 
der  Hydromuconsäuren  richtig,  so  mußte  die  Muconsäure  bei  gemäß 
Beduktion  2  At.  Wasserstoff  anlagern  unter  Bildung  der  labilen  ^ 
Hydromuconsäure.     Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall. 

1  g  Muconsäureäther  wurde  mit  einer  Lösung  von  4  g  Natronh 
in  15  g  Wasser  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verseift.  In 
kleine  Pulverflasche  gegossen  und  in  Eiswasser  gestellt,  wurde  di* 
erhaltene  Lösung  unter  gutem  Umsvhütteln  mit  Natriumamalgam 
Portionen  yon  10  g  versetzt.  Anfangs  ging  die  Beaktion  sehr  re 
vor  sich,  als  aber  die  vierte  Portion  Amalgam  eingetragen  war,  wu 
dieselbe  äußerst  träge,  so  daß  man  (nach  zwei  Stunden)  annehii 
konnte,  die  Beduktion  sei  beendigt.  Es  wurde  in  der  Kälte  mit  ^ 
dünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  zwölfmal  mit  Äther  extrahii 
Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibende  weiße  Bücksts 
wurde  in  der  eben  notwendigen  Menge  heißen  Wassers  gelöst,  be 
Erkalten  schieden  sich  die  langen,  weißen  Prismen  der  labilen  ^> 
Hydromuconsäure  ab,  sie  schmolzen  genau  bei  195®. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  daß  die  Muconsäure  be 
Kochen  mit  Natriumamalgam,  unter  intermediärer  Bildung  der  stabil 
^'/'-Hydromuconsäure,  vier  Wasserstoffatome  anlagern  und  in  d 
Adipinsäure  übergehen  würde,  doch  wurde  dieser  Versnch  nicht  an 
geführt. 

Tetrabromadipinsäure. 

Limpricht^)  gibt  an,  er  habe  durch  Erhitzen  der  Hydromucoi 
sänre  im  Bohr  mit  Brom  auf  100^  eine  Tetrabromadipinsäure  in  g( 
ringer  Menge  erhalten.     Es  scheint  aber,  daß  er  dieselbe  nie  ganz  rei 


0  a,  a.  O.,  B.  271. 


VIII.  Chemie  der  hydToaromat.  Yerb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols.       87 

in  Händen  hatte,  was  aus  einer  sehr  unbefriedigend  stimmenden  Analyse 
ond  besonders  aus  einer  Angabe  des  Schmelzpunktes  hervorgeht,  die 
TOD  mir  nicht  bestätigt  werden  kann. 

Mnconsäure  addiert  direkt  4  At.  Brom  und  bildet  damit  Tetra- 
bromadipinsäure : 

CHBr—CHBr— OOOH 


CHBr— CHBr— COOH 

Man  abergießt  kleine  Mengen  fein  gepulverter  Muconsäure  mit 
Brom  and  laßt  sie  einen  Tag  lang  unter  der  Einwirkung  desselben. 
Dum  schlämmt  man  mit  Wasser  an,  entfärbt  mit  Schwefligsäurelösung 
und  nimmt  in  Äther  auf.  Die  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
Korüekbleibende,  etwas  gelbliche,  kristaUinische  Masse  wird  in  kochendem 
Wasser  suspendiert  und  dann  tropfenweise  mit  Alkohol  bis  zur  Lösung 
Tersetzt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Tetrabrom  adipinsäure  in 
kleinen,  glänzenden,  harten  Blättchen  ab.  Nach  Limpricht  liegt  der 
Schmelzpiinkt  der  Verbindung  bei  210  bis  211^;  ich  kann  jedoch  diese 
Angabe  nicht  bestätigen,  denn  bei  einer  ganzen  Beihe  Yon  Versuchen, 
den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  war  das  Resultat  stets  das,  daß  der 
Eöqier  sich  bei  230^  zu  bräunen  anfängt  und  gegen  250^  verkohlt. 

0,1084  g,  mit  Kalk  yerbrannt,  erforderten  9,43  ccm  Vio-Normalsilberlösung. 

Berechnet  für  CeH4Br4  04  Gefunden 

Br  69,3  69,5 

IHe  Tetrabromadipinsäure  ist  schwer  löslich,  sowohl  in  kaltem  wie 
in  heißem  Wasser,  suemlich  leicht  in  heißem,  yerdünntem  Alkohol,  in 
Eiseesig  und  Äther. 

Methyläther  der  Tetrabromadipinsäure. 

Der  Tetrabromadipinsäuremethyläther  kann  auf  die  gewöhnliche 
Weise  aus  Tetrabromadipinsäure  und  Phosphorchlorid  dargestellt 
«erden.  Zuerst  erhält  man  beim  Eingießen  des  Beaktionsproduktes 
Ton  Helzgeist  auf  das  Säurechlorid  in  Wasser  ein  schweres  öl ;  dasselbe 
vnrde  in  Äther  aufgenommen,  es  blieb  aber  nach  dem  Verdunsten  des 
Äthers  wiederum  nur  ein  öl  zurück.  Nach  wochenlangem  Stehen  im 
Yakuom  über  Schwefelsäure  erstarrte  es  zu  schönen,  zu  dicken  Aggre- 
gtten  Tereinigien,  weißen  Nadeln.  Nach  dem  Abpressen  des  noch  an- 
hdtenden  Öles  und  dem  Trocknen  auf  porösem  Ton  im  Exsiccator 
zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  74®. 

0,1558  g  gaben  0,2375  AgBr. 

Berechnet  für  OeHioBr4  04  Gefunden 

Br  65,30  65,10 
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198.   Über  die  Konstitatioii  des  Benzols 

(Rede,  gehalten  bei  der  Feier  zn  EJiren  August  Kekal< 

11.  März  1890.) 

(Ber.  23,  1272.) 

Hochgeehrte  Festgenossen! 

Sie  haben  soeben  aus  dem  Munde  unseres  hochverel 
denten  Temommen,  welche  Schicksale  das  Benzol  gehabt,  e 
Hände  August  Eekules  gelangt  ist.  Er  hat  dabei  aber  v< 
wie  groß  der  Anteil  gewesen,  den  er  selbst  an  der  Ansbilduj 
wichtigen  Teiles  unserer  Kenntnisse  auf  dem  Gebiete  der 
Chemie  genommen.  Gern  würde  ich  diese  Unterlassung 
machen  und  Ihnen  schildern,  welchen  Einfluß  Hofmanns  Ar 
das  Anilin  und  die  Anilinfarbstoffe  auf  den  ganzen  Gang  dei 
lung  unserer  Disziplin  ausgeübt,  und  wie  die  Fackel,  die  er  t 
uns  noch  heute  auf  dem  Pfade  der  Forschung  leuchtet,  auch 
mit  Vergnügen  der  Einladung  folgen,  welche  er  an  mich  geric 
ein  Bild  von  dem  großartigen  Impulse  zu  geben,  den  die  Ch( 
Kekules  theoretische  Arbeiten  empfangen,  doch  reicht  d 
gemessene  Zeit  nicht  aus,  um  über  die  Ghrenzen  des  Thero 
zugehen,  welches  uns  heute  in  erster  Linie  beschäftigen  muß. 

Feiern  wir  ja  doch  heute  die  25  jährige  Wiederkehr  dej 
denen  Kekule  seine  Theorien  des  Benzols  ersonnen,  und  ] 
Folgen  dieser  Theorie  noch  so  großartige  gewesen  sein,  was 
mehr  am  Herzen  üegen  als  die  Frage:  ist  diese  Theorie  ( 
richtig  gewesen?  Hat  sie  bloß  dadurch  anregend  gewirkt,  di 
Forschem  die  Fragestellung  erleichtert  hat,  oder  liegt  ihr  ein 
Kern  zugrunde,  der  sie  zu  einem  ähnlichen  Bange  der  Ge^ 
hebt,  wie  ihn  die  Atomtheorie  einnimmt? 

Diese  Überlegung  hat  mich  bewogen,  alle  Bedenken  b 
setzen,  welche  mit  der  Darlegung  streng  wissenschaftlich« 
suchungen  vor  einem  nur  teilweise  aus  Fachmännern  besteh« 
hörerkreis  verbunden  sind,  und  ich  hoffe  dabei  auf  Ihre  Zui 
rechnen  zu  können. 

Die  Schwierigkeit,  sich  eine  Vorstellung  yon  der  Natur  d 
handelnden  Probleme  zu  bilden,  wird  außerdem  erheblich  du 
Modelle  verringert,  die  wir  ebenfalls  Eekule  verdanken. 

Über  die  Bedeutung,  die  derselbe  seinen  Modellen  beigeleg 
mir  hier  und  da  Unklarheit  zu  herrschen,  da  man  häufig  der 
begegnet,  vanH  Hoff    habe    das  Eohlenstoffatom   zuerst  m 
Tetraeder  verglichen  und  dadurch  die   räumliche  Vorstellung 
gemacht.     Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  wie  Sie  aus  folgenden  \ 
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KeknUa  ersehen  werden,  mit  denen  er  im  Jahre  1867  seine  Modelle 

eingefOhrt  hat: 

„Die  UnToUkommenheit  der  älteren  Modelle  läßt  sich  vermeiden, 

irenn  man   die  vier  Yerwandtschaftseinheiten   des   Kohlenstoffs,    statt 

sie  in  eine  Ehene  zu  legen,    in  der  Richtung   hexaedrischer  Achsen 

60  Ton  der   Atomkngel  aaslaufen   läßt,    daß    sie   in  Tetraederehenen 

endigen.*^ 

Kekule  stellte  sich  daher  das  Kohlenstoffatom  schon  damals   so 

Tor,  wie  es  yan'tHoff  sieben  Jahre  später  getan  hat.  Das,  was 
Tan*t  Hoff  den  Kekul6 sehen  Ideen  hinzugefügt  hat,  war  eigentlich 
etwas,  das  in  den  Modellen  enthalten  ist,  und  von  Kekule  nur  ge- 
wissermaßen hinausinterpretiert  wurde. 

£fl  ist  da  mit  den  Kekule  sehen  Modellen  einigermaßen  so  ge- 
gangen, wie  es  Herz  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  Max  wells 
sagt:  ^Man  kann  diese  wunderbare  Theorie  nicht  studieren,  ohne  bis- 
weilen die  Empfindung  zu  haben,  als  wohne  den  mathematischen  Formeln 
selbständiges  Lieben  und  eigener  Verstand  inne,  als  seien  dieselben  klüger 
als  wir,  Idüger  als  ihr  Erfinder,  als  gäben  sie  uns  mehr  heraus,  als 
seinerzeit  in  sie  hineingelegt  wurde.  Es  ist  dies  auch  nicht  geradezu 
nnmö|^ch:  es  kann  eintreten,  wenn  nämlich  die  Formeln  richtig  sind, 
Aber  das  Maß  dessen  hinaus,  was  der  Erfinder  sicher  wissen  konnte. 
Frdlicfa  lassen  sich  solche  umfassende  und  richtige  Formeln  nicht  finden, 
ohne  daß  mit  dem  schärfsten  Blick  jede  leise  Andeutung  der  Wahrheit 
aofgefaßt  wird,  welche  die  Natur  durchscheinen  läßt." 

Worin  waren  nun  die  Kekul Aschen  Modelle  klüger  als  ihr  Er- 
finder, und  was  haben  sie  mehr  herausgegeben,  als  er  hineingelegt  hat  ? 
Die  Antwort  ist  leicht  zu  geben.  Kekule  dachte  sich  zwar  die  An- 
ordnnng  der  Atome  im  Räume  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Modelle  es 
ausdrücken,  er  nahm  aber  zugleich  an,  daß  die  vier  Anziehungspunkte 
des  Kohlenstoffatoms  ohne  weiteres  ihre  Plätze  zu  tauschen  vermögen^ 
M  daß  für  jede  Verbindung  eines  Kohlenstoff atoms  mit  vier  Terschiedenen 
Elementen  nur  eine  Gleichgewichtslage  existiert.  Er  machte  also  die 
Hypothese,  daß  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Beweglichkeit 
existiert,  welche,  wie  wir  jetzt  wissen,  erst  bei  höherer  Temperatur  ein- 
tritt Auch  ist  es  sehr  wohl  möglich,  daß  andere  vier-  oder  mehrwertige 
Hemente  diese  Bigenschaften  des  Kohlenstoffs  nicht  teilen,  und  daß  es 
X.  E  nur  eine  Verbindung  des  Silicinmatomes  mit  vier  Terschiedenen 
Elementen  gibt,  and  daß,  wie  man  annimmt  —  ob  mit  Recht,  mag  dahin- 
gHtellt  bleiben  —  auch  nur  eine  Form  des  Methyläthylpropylbutyl- 
lomoninmjodids  existiert.  Eine  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  existierte 
iUier  wenigstens  in  den  Köpfen  mehrerer  Chemiker  schon  damals  in 
iendben  Form  wie  heute,  und  es  ist  nur  dieser  eine  Punkt,  welchen 
Kekole  nicht  erkannt,  und  den  richtig  aufgefaßt  und  auf  das  frucht- 
Unte  verwertet  zu  haben,  Tan't  Hoffs  unbestrittenes  und  hohes  Ver- 
dienst ist. 
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£ine  weitere  wichtige  Eigenschaft  dieser  Modelle  ist  der  \ 
den  die  Drähte  miteinander  bilden,  wenn  man  gewisse  Kombina 
der  Kohlenstoffatome  herstellt.  Jeder,  der  mit  diesen  Modelle 
arbeitet  hat,  wird  ohne  Zweifel  bemerkt  haben,  daß  diese  Winkel  r 
oder  ganz  yersch winden,  wenn  man  6  oder  5  At.  Kohlenstoff  zu 
Bing  vereinigt.  Anch  wiQ  ich  ansdrücklich  hervorheben,  daß  Tan'l 
die  Bemerkung  gemacht  hat,  daß  sechs  seiner  Tetraeder  sich  zu 
Bing  schließen,  wenn  man  sie  in  der  Richtung  der  Anziehunge 
einer  Ecke  zusammenlegt.  Aber  niemand  scheint  früher  den  Vc 
gemacht  zu  haben,  die  Bedeutung  der  Winkel  zu  erklären ,  welc] 
Achsen  in  anderen  Formen,  z.  B.  beim  Äthylen  oder  beim  Trimet 
machen.  Und  doch  sind  dieselben  offenbar  für  das  Yerständni 
Konstitution  einer  Verbindung  ebenso  wichtig,  wie  die  räundichen 
hältnisse,  wie  ich  in  der  sog.  „Spannungstheorie"  nachzuweise: 
sucht  habe. 

Da  die  beiden  mechanischen  Begriffe  Spannung  und  Druck  be 
folgenden  Auseinandersetzungen  eine  Hauptrolle  spielen,  muß  ich 
zunächst  darlegen,  wie  dieselben  auf  chemische  Verhältnisse  überti 
werden  können. 

Stellen  wir  uns  das  Äthan  vor,  so  werden  die  beiden  Kohlen 
atome  desselben  durch  eine  Kraft  aneinandergedrückt,  welche 
Besultante  der  Anziehungskräfte  sämtlicher  Atome  in  der  Richtung 
Verbindungslinie  der  beiden  Kohlenstoffatome  entspricht.  Eine 
artige  Kraft  soll  im  folgenden  als  Druck  bezeichnet  werden,  da  sie 
mechanischen  Druck  vollständig  analog  ist. 

Im  Äthylen  sind  nach  der  gebräuchlichen  Anschauung  zwei  Kol 
Stoffatome  mit  je  zwei  Affinitätspunkten  miteinander  verbunden. 
Festigkeit  dieser  doppelten  Bindung  ist  geringer  als  die  der  einfac 
Dies  kann  einen  zweifachen  Grund  haben,  entweder  ist  durch  den  y 
fall  zweier  Wasserstoffatome  die  Stärke  der  Anziehung  zwischen  Kol: 
Stoff atom  und  Kohlenstoff atom  überhaupt  verringert,  oder  es  ist  di 
der  Umstand  schuld,  daß  die  beiden  Affinitäten  nicht  mehr  in  der  il 
im  Methan  zukommenden  Richtung  wirken.     Zur  Entscheidung  di 
Frage  kann  das  Verhalten  der  aus  mehreren  Methylengruppen  gebild 
Ringe  benutzt  werden.     In  diesen  sind  immer  dieselben  CHa-Grui 
miteinander    vereinigt;    findet  man  in   ihnen  einen  deutlichen  Uo 
schied  in  bezug  auf  die  Festigkeit  der  Bindung,   so  muß  dieselbe 
aus    den  Modellen    ersichtlichen   Ablenkung    der  Achsenrichtung 
geschrieben  werden.     Dies  hat  sich  nun  in  der  erwünschtesten  W 
bestätigt,  indem  derjenige  Ring,  in  welchem  die  größte  Ablenkung  i 
banden  ist  —  das  Trimethylen  —  auch  am  leichtesten  gesprengt  wird, 
schließe  nun  daraus,  daß  derselbe  Grund  auch  im  Äthylen,  welches  i 
als  einen,  dem  Trimethylen  ähnlichen,  Ring  betrachten  kann,  wirksam 

Diese  Abnahme  der  Anziehung  infolge  der  Änderung  der  Hichti 
der  einzelnen  Affinitäten  kann  man  durch  den  Vergleich  mit  federni 
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Drihien  deutlich  machen.  Das  gewöhnliche  mechanische  Verfahren, 
die  Kr&fte  nach  den  Terschiedenen  Richtungen  nach  dem  Parallelogramm 
der  Er&fte  za  zerlegen,  ist  dagegen  hier  nicht  anwendbar,  da  eine 
Affinität  immer  nur  als  Elinheit  wirkt  und  nicht  in  verschiedene  nach 
Terachiedenen  Richtungen  wirkende  zerlegt  werden  kann. 

Dabei  ist  aber  festzuhalten,  daß  die  Federn  nur  ein  Bild  sind  und 
nur  erläutern  sollen,  daß  eine  einheitliche,  nicht  teilbare  Kraft  bei  der 
Ablenkung  von  der  ihr  ursprünglich  zukommenden  Richtung  ab- 
geschwächt wird.  Es  sind  dies  Büder,  welche  die  bei  chemischen  Vor- 
gängen beobachteten  Gesetzmäßigkeiten  anschaulich  machen  sollen,  aber 
nicht  mit  der  Sache  selber  yerwechselt  werden  dürfen,  ebensowenig  wie 
man  aus  dem  Kekul eschen  Modell  den  Schluß  zu  ziehen  befugt  ist, 
daß  der  damit  operierende  Chemiker  sich  die  Valenzen  als  Drähte  denkt. 
Die  hier  bildlich  durch  Federn  repräsentierte  Kraft  werde  ich 
Spannung  nennen.  Es  ist  klar,  daß  Druck  und  Spannung  einander 
entgegen  wirken  und  sich  unter  Umständen  ganz  aufheben  können;  so 
ist  es  denkbar,  daß  die  doppelte  Bindung  durch  einen  starken  Druck 
Eigenschaften  erlangt,  welche  denen  einer  einfachen  Bindung  ähnlich 
■bd,  und  ein  solcher  Druck  würde  durch  Ersetzung  der  Wasserstoff- 
atome durch  andere  Grruppen  hBrvorgerufen  werden  können. 

Eekul^  hat  seine  Benzoltheorie  zuerst  im  Bulletin  de  la  soci^te 
ehimiqne  de  Paris  am  27.  Januar  1865,  also  vor  25  Jahren,  veröffent- 
licht    Darauf    folgte    eine    ausführlichere    Darstellung    in    deutscher 
Sprsohe  in  dem  am  6.  Februar  1866  ausgegebenen  Heft  von  Liebig  s 
innaJen. 

Er  stellte  damals  zwei  Formeln  auf: 

H  H 

C  C 

und 
V      Jen  HCv     x^CH 

c  c 

H  H 

gab  aber  letzterer  den  Vorzug,  so  daß  man  sie  allgemein  als  Kekules 
Benzolformel  bezeichnet.  Wir  werden  nun  sehen,  daß  beide  Formeln 
richtig  sind,  d.  h.,  daß  sie  beide  zusammengenommen  die  bekannten 
Titsachen  besser  erklären,  als  irgend  eine  andere  Formel. 

Keknle  war  bei  der  Aufstellung  seiner  Theorie  von  der  Anzahl 
der  möglichen  Sabstitutionsprodukte  ausgegangen. 

Zahllose  Chemiker  folgten  seinen  Spuren  und  stellten  eine  fast 
onabersehbare  Reihe  Ton  Substitutionsprodukten  dar,  die  immer  neue 
Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Substitutionstheorie  brachten.  Zugleich 
Uachten  aber  auch  neue  Formeln  auf,  die  den  Anforderungen  dieser 
Theorie  ebenso^t   entsprachen  und  in  manchen  Beziehungen  zur  Er- 
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klarung  des  eigentümlichen  Yerhaltens  des  Benzols  besser  gee 
schienen.  Es  sind  dies  die  Ladenburg  sehe  Prismaformel  und 
Claussche  Diagonalformel,  während  die  Dewarsche  Formel  ik 
ihres  Mangels  an  Symmetrie  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  vn 
braucht. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  welche  Yon  diesen  drei  FormeL 
richtige  ist,  mußten  daher  neue  Wege  eingeschlagen  werden. 

Zunächst  fCQirte    das    Studium    des  Succinylobernsteinsäureäi 
zum  Beweise  der  Unrichtigkeit  der  Prismaformel.    Beim  Übergang 
Benzol  in  Hexamethylen  bleiben  nach  Kekul^s  Formel  die  [drei  I 
Stellungen  erhalten,   während  nach   der  Prismaformel  zwei  in    Oi 
Stellungen  übergehen  und  nur  eine  unverändert  bleibt. 

Kann  man  nun  nachweisen,  daß  bei  der  Reduktion  einer  Bei 
zu  einer  HexamethylenTerbindung  zwei  Parastellungen  erhalten  blei 
so  ist  damit  die  Unrichtigkeit  der  Prismaformel  dargetan.     Dies 
schab   folgendermaßen:    Dioxyterephtalsäureätber   liefert   bei    der 
duktion  Succinylobemsteinsäureäther.    In  ersterem  stehen  Carboxyle 
Hydrozyle  in   der  Parastellung ,   dasselbe  folgt  für   den  letzteren 
seiner  Synthese  aus  Bemsteinsäureäther,   folglich  bleiben  zwei  Pi 
Stellungen   erhalten.     Ladenburg  hat  nun   gegen  die  Strenge  di< 
Beweises  den  Einwand  erhoben,  daß  die  Sauerstoffatome  bei  dem  Ül 
gange    des   Dioxyterephtalsäureäthers   in    Succinylobemsteinsäureät 
von  einem  Kohlenstoff atom  zu  dem  anderen  wandern  könnten.    Ich  hi 
dies  für  wenig  wahrscheinlich,  brauche  aber  auf  eine  nähere  Besprechi; 
nicht  einzugehen,  da  ein  neuer  Beweis  beigebracht  werden  kann,  < 
an  Strenge  nichts  zu  wünschen  übrig  läßt. 

Die  Phtalsäure  enthält  die  beiden  Carboxyle  in  der  Orthostellui 
Beduziert  man  dieselbe  bis  zur  Hexahydrosäure ,  so  erhält  man  ei 
Substanz,  die  sich  genau  wie  Dimethylbernsteinsäure  verhält  und  leic 
ein  Anhydrid  gibt,  während  die  Hexahydroisophtalsäure  dies  nicht  ti 
Die  Hexahydrophtalsäure  enthält  daher  die  beiden  Carboxyle  noch 
der  Orthostellung,  während  die  Prismaformel  die  MetasteUung  erfordei 
Es  existiert  femer  eine  Tetrahydrophtalsäure ,  die  sehr  leicht  in  e 
Anhydrid  übergeht  und  bei  der  Oxydation  Adipinsäure  liefert.  Diesell 
muß  ebenfalls  die  Carboxyle  in  der  Orthostellung  enthalten,  da  nur  eii 
Säure  von  der  Konstitution: 


G 


C 


c 


C.COoH 


2 


c 


C.COoH 


2- 


diesen  beiden  Bedingungen  genügen  kann.   Die  Prismenformel  ist  dahe 
trotz  ihrer  eleganten  Form  zu  verwerfen. 
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Für  die  stereochemifiche  Forachimg  ist  dieses  Resultat  Ton  großer 
Bedeatnng,  da  das  Prisma  geometrische  Verhältnisse  zeigt,  welche  mit 
den  Erfahrnngen,  die  man  sonst  auf  diesem  Gebiet  gemacht  hat,  nicht 
wohl  Tereinbar  sind.  So  ist  es  z.  B.  schwer  yerständlich,  wie  die  Yom 
Piisma  abgeleitete  Phtalsäure  ein  Anhydrid  geben  kann. 

Eine  zweite  Aufgabe  bestand  in  der  experimentellen  Prüfung  der 
Richtigkeit  Ton  Claus'  Diagonalformel: 


Nach  der  neueren  Interpretation  ihres  Urhebers  enthält  diese  Formel 
drei  zentrale  Bindungen,  die  sich  infolge  der  weiteren  Entfernung  der 
durch  sie  verbundenen  Atome  anders  yerhalten,  wie  die  peripheren, 
und  namentlich  leichter  gesprengt  werden  können.  Wenn  diese  Yor- 
ateUung  richtig  ist,  so  sollte  man  erwarten,  daß  nach  der  Sprengung  der 
einen  zentralen  Bindung  die  beiden  anderen  noch  nachweisbar  sein  würden. 
Anstatt  dessen  konnten  aber  bei  Ausführung  des  Experimentes  nur 
doppelte  Bindungen  konstatiert  werden,  und  es  wurde  daraus  der  Schluß 
gezogen,  daß  derartige  Parabindungen  im  Benzol  nicht  existieren.  Claus 
hat  dagegen  geltend  gemacht,  daß  die  beiden  restierenden  Parabindungen 
sich  in  doppelte  Bindungen  umlagern  könnten: 

\    O 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  nun  leicht,  diese  Frage  experi- 
mentell durch  die  Bednktion  der  Terephtalsäure  zn  entscheiden.  Hat 
Clans  Recht,  so  mMte  die  zuerst  entstehende  Dihydrosänre  die  Formel: 

H     X 
X  \/ 

/\ 


\/ 


/\ 

besitxen. 

Nach  Kokains  Formel  w&re  eine  Säure  von  folgender  Eonstitation 
n  erwarten  gewesen: 


X 


HX 


X 


X 
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Das  Experiment  hat  gezeigt,  daß  bei  vorsichtigster  Keduktion  eine 
Dihydrosäure  entsteht,  welche  der  Gl  aus  sehen  Ansicht  entspricht.  Zn 
gleicher  Zeit  worden  aber  anch  Beobachtungen  gemacht,  aus  denen 
hervorgeht,  daß  man  auch  bei  Annahme  der  Ke knirschen  Formel 
genau  zu  demselben  Besultat  gelangt. 

Die  Dihydrosäure 

X 


X 

liefert  nämlich  bei  der  Keduktion  eine  Tetrahydrosäure  von  folgender 
Konstitution : 

HX 


HX 

Auch  hier  ist  also  die  Reduktion  so  vor  sich  gegangen,  als  ob  eine 
sprengbare  Parabindung  vorhanden  wäre.  Um  jeden  Zweifel  in  dieser 
Richtung  zu  heben,  habe  ich  endlich  im  Verein  mit  Herrn  Rupe  die 
Muconsäure  reduziert  und  bin  dabei  zu  genau  demselben  Resultat  ge- 
kommen : 

X  X 

G  G 

V  \g 


// 
G 

X 


G 


/ 
G 

X 


G 


Auch  die  Muconsäure  liefert  eine  Hydromuconsäure  von  ent- 
sprechender Form,  und  es  ist  somit  erwiesen,  daß  die  Addition  von 
Wasserstoff  in  der  Parastellung  durchaus  nicht  das  Vorhandensein  einer 
Parabindung  im  Ringe  erfordert.  Die  Reduktion  der  Terephtalsäure 
ist  daher  durch  die  Eekulesche  Formel  erklärbar: 


X 


X 


HX 


HX 


Dieses  Resultat  findet  eine  weitere  Bestätigung  in  dem  Umstände, 
daß  es  Derivate  des  Hexamethylenringes  gibt,  welche  aller  Wahrschein- 
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Uchkeit  nach  eine  Parabindong  enthalten,  dabei  aber  yoÜBtandig  von 
den  Redoktionsprodokten  des  Benzols  yerschieden  sind. 

Tiele  Chemiker  nehmen  an,  daß  der  Campher  die  Formel: 

C3H7 

/\co 


CH 


2 


CH, 

Wtzt.  Ist  dies  richtig,  so  wird  das  aus  Bomeol  Ton  E achler  und 
Spitier  erhaltene  Hydrocamphen  ein  Abkömmling  des  mit  dem  Tetra- 
hjdrobensol    isomeren    Kohlenwasserstoffs    sein,     den    ich     Norhydro- 


Norhydrocamphen      Tetrabydrobenzol 

camphen  nennen  wiU,   und  der  auch  als  ein  naphtalinartiges  Derivat 
des  Tetnmethylens  betrachtet  werden  kann. 


Dem  entsprechend  ist  es  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Bestätiget  sich  dieses,  so  ist  bewiesen,  daß  eine  im  Hexamethylen- 
ring  auftretende  Parabindong  beständig  ist  und  nicht  den  Charakter 
einer  doppelten  Bindung  an  sich  trägt. 

Man  kann  nun  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  dieselben 
Betrachtungen  beim  Dihydrobenzol  anstellen.  Nach  Claus  hat  das 
erste  Reduktionsprodukt  des  Benzols  ursprünglich  die  Form: 

Denkt  man  sich  die  Atome  in  dieser  Substanz  so  gelagert,  daß  eine 
mö^hst  geringe  Ablenkung  der  Anziehungsrichtung  der  Eohlenstoff- 
atome  stattfindet,  so  erhalt  man  ein  Tetramethylen,  in  welchem  je  ein 
^*tf  gegenftberliegender  Eohlenstoffatome  durch  ein  Kohlenstoffatom 
Terbonden  ist.    Die  Kohlenstoffatome  bilden  im  Modell  ein  Oktaeder: 


itht 
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Es  ist  nun  nicht  einzusehen,  weshalb  ein  solcher  Körper  so  ixn- 
beständig  sein  soll,  daß  er  sich  sofort  in  einen  Bing  mit  zwei  doppelt^en 
Bindungen  umlagern  muß.  Gelingt  seine  Darstellung,  so  wird  er  meixieir 
Meinung  nach  vom  Dihydrobenzol  verschieden  sein,  und  damit  wäre  die 
Theorie  der  Parabindungen  endgültig  widerlegt. 

Durch  das  Studium  der  Reduktionsprodukte  der  Terephtalsaiiro 
ist  nachgewiesen  worden,  daß  der  Benzolring  aus  einem  Ring  mit  <lrei 
doppelten  Bindungen  entsteht,  und  sich  ebenso  bei  der  Reduktion  "w^le 
ein  solcher  verhält.  Es  wäre  aber  doch  denkbar,  daß  unter  andex-en 
Umständen  Gebilde  aus  dem  Benzol  entstehen,  die  nicht  der  Kekule- 
sehen  Formel  entsprechen.  Es  könnte  z.  B..  der  FaU  eintreten,  daß  l^ei 
der  Bildung  des  Tetrahydrobenzols  zwei  einander  gegenüberstehende 
Kohlenstoffatome  sich  miteinander  verbinden,  unter  Bildung  des  Nor- 
hydrocamphens : 

anstatt 

\/  \/ 

Hierauf  ist  zu  erwidern:  Denkbar  ist  dies  freilich,  und  es  wird 
gewiß  Umstände  geben,  unter  denen  sich  Benzol  in  ein  Gampherderivat 
verwandeln  läßt,  ebenso  wie  Gampher  in  Cymol  übergeht.  Eine  solche 
Reaktion  ist  aber  keine  glatte  und  erfolgt  nur  durch  Einwirkung  starker 
Erschütterungen. 

Im  Benzol  stehen  nur  benachbarte  Kohlenstoffatome  in  Verbindung^, 
dem  Zusammentreten  nicht  benachbarter  widerstrebt  die  Steifigkeit  des 
Ringes,  welche  auch  beim  Kexamethylen  erhalten  bleibt.  Es  beweist 
dies  die  Unfähigkeit  der  Hexahydroiaophtalsäure,  ein  Anhydrid  zu 
bilden ,  während  bei  unbeschränkter  Beweglichkeit  des  Ringes  ein 
solches  —  analog  der  Glutarsäure  —  entstehen  müßte. 

Die  Tetrahydroterephtalsäure  ist  daher  als  ein  Derivat  des  Benzols 
zu  betrachten,  die  noch  nicht  dargestellte  isomere  Dicarbonsäure  des 
Norhydrocamphens  dagegen  nicht: 


/ 


\ 


\ 


/ 


Korhy  drocamphen-  ] 
dicarbonsäure 


/\ 


\/ 
X 

Tetrahydroterephtal- 
säure 


Das  Benzol  ist  trotz  seiner  inneren  Festigkeit  noch  als  ein  Ring 
anzusehen  und  kann  daher  bei  ruhigem  Verlaufe  der  Reaktion  auch 
immer  nur  Sechsringe  liefern.  Hydroterephtalsäuren  und  Ghinon  sind 
wahre  Benzolderivate,  ebenso  wie  das  Propan  ein  Derivat  des  Propylens 
ist.     Das  Norhydrocamphen  kann  vielleicht  auch  aus  dem  Benzol  eut- 
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stehen,  es  gehört  aber  einer  anderen  Reihe  an  and  steht  zu  diesem  in 
einer  fthnlichen  Beziehung  wie  das  Trimethylen  zu  dem  Propylen. 

Nachdem  nun  nachgewiesen  ist,  daß  das  Benzol  weder  die  Prisma- 
noch  die  Diagonalformel  besitzt,  bleibt  nur  noch  die  Ee knirsche 
Formel  übrig.  Da  diese  aber  doppelte  Bindungen  enthält,  und  das 
Benzolsich  andererseits  durchaus  Terschieden  von  den  doppelte  Bindungen 
enthaltenden  Körpern  der  Fettreihe  yerhält,  so  ist  zun&chst  zu  unter- 
fluchen,  ob  in  ringförmigen  Oebüden,  welche  nicht  Benzolderivate  sind, 
Erifte  nachgewiesen  werden  können,  die  in  diesem  Sinne  Terändemd 
vai  die  Natur  der  doppelten  Bindung  wirken. 

Eine  einfache  mechanische  Betrachtung  lehrt,  daß  in  einem  Binge 
zwischen  den  Gliedern  desselben  ein  Druck  herrschen  muß,  der  durch 
das  Bestreben  derselben,  sich  infolge  der  Femewirkung  (innermolekularen 
Anxiehnng  von  Wislicenus)  nach  dem  Innern  zu  bewegen,  verursacht 
wird.  Dieser  Druck  äußert  sich  nicht  nur  durch  die  Beständigkeit  von 
Kombinationen,  die  im  offenen  Zustande  unbeständig  sind  (Hezaketo- 
hexAmethylen  yon  Nietzki),  sondern  auch  in  Atomverschiebungen,  wie 
beim  Succinylobemsteinsäureäther,  und  ist  um  so  größer,  je  kleiner  der 
Dnrchmesser  des  Ringes  ist. 

Das  j>  -  Diketohezamethylen  ist  ein  ringförmig  geschlossenes 
Aeetonylftceton : 

00 

H2OV      yCHs 

CO 

Acetonylaceton 

QAd  verhält  sich  wie  dieses  genau  wie  ein  Keton.  Führt  man  nun  in 
das  p-Diketohexamethylen  zwei  Carbäthoxyle  in  der  Parastellung  ein, 
Bo  erhält  man  den  Succinylobemsteinsäureäther,  welcher  im  freien  Zu- 
stande wohl  unzweifelhaft  nicht  als  Diketohezahydroterephtalsäureäther, 
sondern  ab  Dioxydihydroterephtalsäureäther  aufzufassen  ist^): 

CO  C(OH) 

COjCjHsHCj/^jCH,  OOaCaHßCj^^CHa 

HjC/v      JCH.COjCjiHs  HjCl      JC.CO2C2H5 

CO  C(OH) 

Diketohezahydroterephtal-  i#ii*-Dioxydihydroterephtal- 

säureäther  säureäther 

Die  Eüofahrung  des  Carbäthozyls  in  das  p- Diketohezamethylen 
inacht  den  Wasserstoff  des  damit  yerbundenen  Kohlenstoffs  beweglich. 
Infolgedessen   wird   die   Grruppe   CO.CH   durch   den    im    Ringe   vor- 

*)  Baeyer  und  Ncyes,  Ber.  22,  2169. 
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handenen  Druck  zu  C(OH)  =  C  zusammengeschoben,  da  man  annehmen 
kann,  daß  die  Schwerpunkte  zweier  doppelt  gebundener  Kohlenstoff- 
atome  entsprechend  dem  durch  das  Modell  gegebenen  Bude  einander 
näher  stehen,  als  die  einfach  gebundener.  Diese  letztere  Hypothese 
wollen  wir  als  bewiesen  betrachten. 

Nach  diesen  Prinzipien  findet  also  beim  Übergang  des  Diketo- 
hexahjdroterephtals&ureäthers  in  Diozydihydroterephtalsftureäther  eine 
Verengerung  des  Binges  statt.  Könnten  wir  diese  Verengerung  ver- 
hindern, z.  B.  durch  einen  hineingesteckten  festen  Cylinder,  so  würde 
die  Umlagerung  nicht  eintreten  können,  der  Diketohexahjdroterephtal- 
s&ure&ther  würde  sich  wie  ein  ausgedehnter  Gummiring  um  den  GyUnder 
legen  und  erst  nach  Herausnahme  desselben  in  den  Dioxydihydrotere- 
phtalsäureäther  übergehen. 

Granz  ebenso  yerhält  sich  das  Phloroglucin.  Als  Derivat  des  Malon- 
sftureäthers  kommt  ihm  die  Formel  eines  Triketohezamethylens  zu. 
Dies  ist  aber  nicht  bestandig  und  zieht  sich  infolge  des  inneren  Druckes 
zum  Trioxybenzol  zusammen: 

CO  COH 

Hj  c/^CHa  HC^'^CH 


od 


V     .CO  HOO.  ^COH 

CHa  CH 

Die  Übereinstimmung  im  Verhalten  zwischen  dem  Succinylobem- 
steinsftureather  und  dem  Phloroglucin  ist  nun  für  die  Theorie  des  Benzols 
Ton  fundamentaler  Bedeutung,  da  sie  beweist,  daß  in  dem  Benzolkem 
des  Phloroglucins  drei  doppelte  Bindungen  enthalten  sind,  welche  sich 
sowohl  durch  ihre  Entstehung  als  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Beagentien  ganz  ebenso  verhalten  wie  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Succinylobemsteinsäureftther. 

Cbhen  wir  nun  zur  Betrachtung  der  Terephtals&ure  über. 

Wählt  man  als  Ausgangspunkt  eine  zweifach  gebromte  Hexahydro- 
terephtalsäure ,  in  der  die  Bromatome  in  der  Parastellung  stehen,  so 
kann  man  durch  Bromwasserstoffabspaltung  genau  denselben  Effekt  er- 
zielen, der  in  der  Diketohexahydroterephtalsäure  durch  freiwillige  Zu- 
sammenziehung hervorgebracht  wird: 

H      COaH  COaH 


H,C 


s 


c  c 


h>d^   JcE 


•H 


HO. 


c  c 


CH 


CH, 


H      COjH  COjH 
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Die  in  dieser  Biliydrotereplitalsäare  enthaltenen  doppelten  Bin- 
dungen zeigen  durch  ihre  Additionsfähigkeit  ein  Verhalten,  welches  zu 
der  Annahme  berechtigt»  daß  dieselben  im  Snccinylobemsteins&nreäther 
in  der  nftnüichen  Form  enthalten  sind. 

Um  die  Eontraktion  des  Triketohexamethylens  in  Trioxybenzol  in 
derselben  Weise  nachzuahmen,  müßte  man  von  der  1, 3, 5-Tribromhexa- 
hydroterephtala&nre  ausgehen.  Da  diese  aber  unbekannt  ist,  kann  man 
für  dieselbe  das  Bromid  der  1,4-Dihydroterephtalsäure  substituieren, 
unter  der  gewiß  berechtigten  Annahme,  daß  die  Bromatome  mit  den  an 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  befindlichen  Wasserstoffatomen  als 
Bromwasserstoff  austreten: 

C.COjH  C.COaH 

Br--\/--  «O^ 

C.CO3H 


Der  Vorgang  entspricht  offenbar  der  Kontraktion  des  Phloroglucins, 
iber  das  Produkt ,  die  Terephtalsäure ,  zeigt  Eigenschaften ,  welche  be- 
weisen, daß  die  im  Phloroglucin  enthaltenen  doppelten  Bindungen  in 
der  Terephtals&ure  nicht  mehr  oder  wenigstens  nicht  mehr  in  derselben 
Form  enthalten  sind.  Besitzt  doch  z.  B.  das  dem  Succinylobernstein- 
siare&ther  entsprechende  Derivat  der  Terephtalsäure  —  die  Dioxytere- 
pbUlsäore  —  nicht  mehr  die  geringste  Neigung  zu  tautomerer  Um- 
lagerung.  Dieselben  Vorgänge,  nur  in  umgekehrter  Beiheniolge,  spielen 
»ich  ab,  wenn  man  die  Terephtalsäure  reduziert. 

Die  Erklärung  dieses  Sprunges  in  den  Eigenschaften  bei  der  Bildung 
der  dritten  doppelten  Bindung  ist  nun  die  Aufgabe  der  Benzoltheorie. 

Man  kann  zu  diesem  Zweck  die  Annahme  machen,  daß  die  Feme- 
wirkimg sehr  viel  schneller  wächst,  als  die  räumliche  Entfernung  ab- 
niffliDt  Es  ist  dann  denkbar,  daß  mit  der  Bildung  der  dritten  doppelten 
Bindung  erst  eine  solche  räumliche  Annäherung  der  Ringatome  eintritt, 
welche  einen  so  großen  inneren  Druck,  wie  im  Benzol  angenommen 
werden  muß,  hervoczurufen  imstande  ist.  Ob  nun  bei  dieser  innigen 
Zoätmmenlagerung  von  sechs  Kohlenstoffatomen  die  doppelte  Bindung 
in  der  Form,  wie  sie  in  dem  Dihydrobenzol  existierte,  erhalten  bleibt, 
oder  ob  eine  Z^standsYeränderung  eintritt,  wie  sie  Kekul6  in  seiner 
Oizülationsformel  oder  Armstrong  und  ich  in  der  zentrischen  Formel 
li&ben  ausdrücken  wollen,  das  muß  Yorläufig  dahingestellt  bleiben.  Alle 
unsere  Methoden,  die  Konstitution  einer  Verbindung  festzustellen,  be- 
raben  auf  dem  Nachweise  einer  Atomverkettung,  über  die  sonstigen 
Schicksale  der  Valenzen  wissen  wir  noch  nichts.  Wir  sind  daher  eben- 
w>wenig  imstande,   die  Konstitution  des  Benzols   durch  Valenzstriche 

7*      ' 
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auszudrücken,  wie  wir  dies  bei  dem  Molekül  des  freien  Stickstoffs  tiu 
können.  Aus  dem  Umstände,  daß  der  Stickstoff  bei  seiner  Yerbinduix^ 
mit  Wasserstoff  dreiwertig  erscheint,  folgt  durchaus  nicht,  daß  das 
Symbol  N=N  ein  richtiges  Bild  von  der  Konstitution  des  Elementes 
gibt.  Das  Benzol  ist  für  das  Kohlenstoffatom  dasselbe,  was  das  Stick:- 
stoffmolekül  für  das  Stickstoffatom  ist.  Es  ist  ein  festes  Gerüst,  dessen 
Wasserstoff atome  beliebig  ersetzbar  sind.  Wird  sein  Zusammenhangr 
an  irgend  einer  Stelle  gelockert  —  sei  es  durch  Addition  oder  üm- 
lagerung  — ,  so  treten  stets  nur  doppelte  Bindungen  zutage. 

Die  Theorie  des  Benzols  läßt  sich  demnach  in  folgender  Weise  aus- 
sprechen. 

Das  Benzol  ist  ein  aus  sechs  GH- Gruppen  gebildeter  Ring.  Die 
Festigkeit  der  Bindung  der  einzelnen  Glieder  hängt  ab  Ton  der  Natur 
und  der  Stellung  der  Substituenten ;  eine  Erklärung  dieses  Umstandes 
kann  jedoch  noch  nicht  gegeben  werden.  Denkbar  ist,  daß  die  Ursache 
in  einer  Erweiterung  oder  Verengerung  des  Ringes  liegt. 

Die  lockerste  Benzolverbindung  ist  das  Phloroglucin.  In  demselben 
sind  drei  doppelte  Bindungen  Vorhanden,  welche  nur  wenig  fester  sind 
als  die  in  den  Körpern  der  Fettreihe. 

Eine  mittlere  Stellung  nehmen  Naphtalin  und  Phenanthren  ein,  da  sie 
zwar  Kalogene  addieren,  aber  gegen  Permanganat  beständig  sind.  Es  sind 
in  ihnen  daher  doppelte  Bindungen  von  mittlerer  Festigkeit  anzunehmen. 

Die  festesten  Verbindungen  sind  das  freie  Benzol,  die  Garbonsäuren 
und  ähnliche  Gebilde.  Die  doppelten  Bindungen  treten  hier  nur  unter 
gewissen  Umständen  zutage.  Der  Benzolring  nähert  sich  einem  Grenz- 
zustand, den  ich  das  „ideale  Benzol"  nennen  möchte,  in  welchem  die 
sechs  GH-Gruppen  mit  außerordentlicher  Festigkeit  aneinander  gebunden 
sind,  so  daß  der  Ring  als  ein  völlig  symmetrischer  erscheint  und  die 
vierte  Valenz  des  Kohlenstoffs  für  unsere  Wahrnehmung  verschwindet. 
In  diesem  Zustande  erscheint  das  Kohlenstoff atom  also  als  di-eiwertig; 
man  erhält  die  diesen  Gedanken  ausdrückende  Formel  des  Benzols, 
wenn  man  die  sechs  GH -Gruppen  durch  einfache  Striche  verbindet. 
Damit  aber  die  besondere  Bedeutung  dieser  Striche,  welche  von  der- 
jenigen abweicht,  die  wir  als  Symbol  der  gewöhnlichen  einfachen  Bin- 
dung gebrauchen,  gebührend  hervortritt,  schlage  ich  vor,  das  ideale 
Benzol  durch  die  Formel  zu  bezeichnen,  welche  ich  „zentrische''  genannt 
habe,  und  durch  Pfeile  sowohl  die  vollständig  symmetrische  Natur  als 
auch  den  starken  nach  ianen  gerichteten  Druck  auszudrücken. 

Die  beiden  Grenzzustände  des  Benzols  werden  daher  durch  die 
Ke knirsche  und  die  zentrische  Formel: 


und 
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dargestellt,  wenn  man  dem  Kek  nie  sehen  Symbol  die  Bedeutung  bei- 
legt, daß  in  dem  Benzol  drei  doppelte  Bindungen  vorkommen,  welche 
denen  in  nngesfitti^rten  Körpern  der  Fettreihe  ähnlich  sind.  Die  Natur 
des  Benzolringes  in  irgend  einem  Derivate  desselben  entspricht  einem 
in  der  Mitte  liegenden  Zustand.  Die  Kekulesche  Formel  kann  daher 
für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  beibehalten  werden.  — 

Meine  Aufgabe  ist  erfüllt.  Wir  haben  die  Überzeugung  gewonnen, 
daß  das  Verhalten  des  Benzols  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen 
teils  der  Kek ul6 sehen,  teils  der  zentrischen  Formel  entspricht.  Da 
nun  die  zentrische  Formel  mit  der  allerersten  von  Kekule  auf- 
gestellten — 

C 

c/\c 


durch  den  Verzicht  auf  eine  Erklärung  des  Verschwindens  der  sechs 
Valenzen  von  seiner  späteren  Formel  verschiedenen  —  übereinstimmt, 
so  sind  wir  nach  langem  Suchen  doch  wieder  zu  dem  Standpunkt 
xorückgekehrt,  den  Kekule  von  vornherein  als  den  geeignetsten  be- 
x«ichnet  hat. 

Hochgeehrter  Lehrer  und  teurer  Freund! 

Wenn  diese  Arbeiten  auch  nicht  zu  dem  Zweck  unternommen 
nnd,  die  Richtigkeit  Ihrer  Formel  zu  beweisen,  sondern  überhaupt 
einen  tieferen  Einblick  in  die  Natur  des  Benzols  zu  gewinnen,  so  hat 
mir  dieses  Resultat  doch  eine  reine  und  ungetrübte  Freude  bereitet. 
Es  setzt  mich  in  den  Stand,  am  heutigen  Tage  vor  einer  auserlesenen 
Tersammliuig  darzutun,  daß  Ihre  vor  25  Jahren  ausgesprochene  Lehre 
nicht  nur  eine  zwar  zu  weiterem  Schaffen  anregende,  aber  doch  ver- 
gängliche Hypothese  gewesen  ist,  sondern  daß  sie  auch  nach  einem 
*o  langen  Zeitraum  und  einer  beispiellosen  Entwickelung  unserer  Wissen- 
schaft noch  immer  der  beste  Ausdruck  für  die  Tatsachen  ist. 

Sie  haben  in  Ihrer  Benzoltheorie  zuerst  dem  Gedanken  Ausdruck 
gegeben,  daß  die  Atome  des  Kohlenstoffs  nicht  nur  einfache  und  ver- 
zweigte Ketten,  sondern  auch  Binge  bilden  können.  Die  Erfahrung  hat 
dies  nicht  nur  bestätigt,  sondern  auch  gezeigt,  daß  diese  ringförmigen 
^lebilde  in  der  organischen  Natur  die  größte  Bedeutuilg  haben.  Sie  hat 
gt'lekrt,  daß  unter  der  unendlichen  Zahl  von  Kombinationen  gerade  die 
«-infichen,  dem  Benzol  ähnlichen  Ringe  durch  ihre  Beständigkeit  sich 
auszeichnen. 

Wenn  wir  daher  heute  den  Geburtstag  der  Benzoltheorie  feiern, 
10  feiern  wir  auch  die  Begründung  der  Lehre  vom  Kohlenstoffringe. 
Und  damit  ist  noch  nicht  die  Bedeutung  des  heutigen  Tages  erschöpft. 
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Die  Aufstellung  der  Benzolformel  war  eigentlich  der  Abschluß  der 
sieben  Jahre  früher  von  Ihnen  aufgestellten  Lehre  von  der  Vierwertig- 
keit des  Kohlenstoffs  und  der  Atomverkettung. 

Als  Sie  in  die  wissenschaftliche  Arena  traten,  hatte  man  eben  be- 
gonnen, sich  eine  genauere  Vorstellung  von  der  Atomverbindung  in  den 
einfachsten  Stickstoff-  und  Sauerstoffderivaten  zu  bilden.  Über  die 
Natur  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  kohlenwasserstoffhaltigen  Radi- 
kale herrschte  aber  noch  Yölliges  Dunkel. 

Dieselben  erschienen,  wie  Dumas  sich  ausdruckt ,  als  Planeten- 
systeme, zusammengehalten  durch  eine  der  Grayitation  ähnHche,  aber 
nach  viel  komplizierteren  Gesetzen  wirkende  Kraft. 

Da  griffen  Sie  mit  starker  Hand  in  den  Entwickelungsgang  der 
Ideen  ein  und  zeigten,  daß  die  Verbindung  der  Atome,  infolge  einer 
spezifischen  Eigenschaft  derselben,  nach  den  einfachsten  Zahlen  erfolgt. 
Sie  leisteten  dadurch  der  Wissenschaft  einen  ähnlichen  Dienst,  wie  es 
einst  Dalton  getan,  als  er  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  durch  die 
Atomtheorie  erklärte.  Die  allgemeinen  Gesetze  der  Mechanik  reichen 
nicht  aus,  um  das  Wesen  der  Materie  zu  erklären;  die  Atome  besitzen 
spezifische  Eigenschaften,  deren  Kenntnis  der  Anwendung  der  Mechanik 
Torangehen  muß.  Diese  Kenntnis  verdanken  wir  Ihnen;  sie  bildet 
den  Inhalt  der  Strukturchemie,  sie  hat  durch  die  Benzoltheorie  einen 
vorläufigen  Abschluß  erreicht. 

Und  wenn  wir  die  Strukturchemie  mit  einem  Hause  vergleichen 
dürfen,  so  war  die  Benzolformel  der  Schlußstein  desselben.  Das  Ge- 
bäude war  vor  25  Jahren  gerichtet  und  erwartete,  stolz  und  herrlich 
anzuschauen,  die  Scharen  derer,  die  da  konunen  würden,  es  auszubauen. 
Diese  Scharen  —  wir  sind  es  selbst  —  wir  lassen  heute  die  emsigen 
Hände  ruhen  und  feiern  zu  Ehren  des  kühnen  Architekten 

das  Kichtfest  der  Strukturchemie. 


199.  Über  die  Konstitutioii  des  Benzols. 

Vierte  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  258,  1  [1890].) 

Über  die  BedukÜonsprodukte  der  Terephtalsäure, 

von  Josef  Herb. 

(Schluß.) 

Bei  dem  heutigen  Zustande  unserer  Kenntnisse  in  der  organischen 
Chemie  ist  es  notwendig,  die  einer  bestimmten  Gfruppe  angehörigen 
Verbindungen  nach  allen  Richtungen  hin  zu  durchforschen,  da  man  nur 
auf  diese  Weise  sicher  ist,  keine  Isomerien  zu  übersehen,  deren  Anzahl 
als  der  beste  Prüfstein  für  die  Richtigkeit  unserer  Theorien  gelten  muß. 
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Ton  (tieaem  Greaiclitspaiikte  aus  habe  ich  auf  Veranlassung  Ton  Herrn 
Prof.  y.  Baeyer  seine  Untersuchungen  über  die  Hydroterephtals&uren 
einer  ementen  Kontrolle  unterworfen  und  zugleich  einige  Lücken  aus- 
zufallen gesucht,  um  die  Vollendung  der  kristallographisohen  Bearbei- 
tung dieses  Gebietes,  welche  unter  den  Händen  des  Herrn  Dr.  Muth- 
mann')  schon  so  schöne  Früchte  getragen  hat,  möglich  zu  machen. 

Unter  den  Resultaten  meiner  Arbeit  möchte  ich  folgende  Punkte 
hervorheben : 

1.  Die  Yon  Baeyer  über  die  Hydroterephtalsauren  gemachten  An- 
gaben konnten  in  manchen  Beziehungen  ergänzt,  aber  im  allgemeinen 
Tollstindig  bestätigt  werden. 

2.  Eine  neue  isomere  Säure  ist  nicht  aufgefunden  worden. 

3.  Die  beobachteten  und  gut  konstatierten  Tatsachen  konnten 
OrnÜich  durch  die  Theorie  erklärt  werden.  Bemerkt  sei  hierbei,  daß 
ich  mich  mit  der  Frage,  ob  diejenigen  Säuren,  welche  nach  der  Theorie 
Gemische  enantiomorpher  Substanzen  sein  müssen,  in  die  Spiegelbilder 
ipahbar  sind,  nicht  beschäftigt  habe.  Herr  Prof.  ▼.  Baeyer  wird  sich 
in  der  Abhandlung  über  Hydrophtalsäuren  über  diesen  Punkt  noch  ein- 
gehender äußern. 

4.  Hat  sich  die  interessante  Tatsache  herausgestellt,  daß  ein  Paar 
doppelter  Bindungen  nur  daim  imstande  ist,  vier  Bromatome  zu  addieren, 
venn  dieselben  nicht  direkt  miteinander  yerbunden  sind.  Die  Dihydro- 
üuen  Ton  der  Konstitution  ^^'',  ^^>^  geben  nur  Dibromide,  ^>^  und 
^  geben  dagegen  Tetrabromide,  während  die  Muconsäure  vier  Brom- 
stome addiert  >). 

5.  Ist  zu  bemerken,  daß  nicht  nur  die  Dihydrosäure  ^^'*,  wie  schon 
Baeyer  (Lieb.  Ann.  245,  144)  beobachtet  hat,  yon  Ferricyankalium 
in  alkaHscher  Lösung  in  Terephtalsäure  übergeführt  wird,  sondern  auch 
<üs  Tetrahydrosäuren ,  während  Permanganat  dieselben  vollständig  zer- 
stört Hexahydrosäure  wird  dagegen  von  dem  Reagens  verbrannt. 
Diese  Methode  läßt  sich  vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  verwerten, 
venn  es  sich  darum  handelt,  nicht  vollständig  reduzierte  Benzolcarbon- 
Bioren  oder  ähnliche  Gebilde  in  die  wasserstoffärmste  Form  überzu- 
föhren. 

6.  Endlich  verdient  noch  die  Einwirkung  von  alkoholischem  Eali 
auf  die  Dibromide  der  Dihydrosäuren  Beachtung.  Baeyer  hat  diesen 
Vorgang  nur  bei  dem  Dibromid  der  ^^>^- Dihydrosäure  studiert  und 
dabei  glatt  Terephtabäure  'erhalten.  Ich  habe  dasselbe  bei  den  Di- 
hromiden  der  drei  übrigen  Dihydrosäuren  beobachtet. 

Man  kann  die  Dihydrosäuren  in  dieser  Beziehung  in  zwei  Klassen 
teäen,  nämlich  in  solche,  bei  denen  die  beiden  Bromatome  der  Dibromide 


')  Bei  dieaer  Oelegenheit  sage  ich  den  Herren  Dr.  Mathmann  und 
Prot  Dr.  Hauahofer,  welche  eine  große  Anzahl  der  erhaltenen  Körper  ge- 
nmta  haben,  meinen  herzlichsten  Dank.  —  ')  Lieb.  Ann.  256,  26. 
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durch  Entnahme  des  Wasserstoffs  von  den  benachbarten  Eohlenstoff- 
atomen  austreten  können,  und  solche,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist.  Zur 
ersten  Klasse  gehört  die  z/^>^  und  die  z/^'^^-Düiydrosäure.  Ihre  Dibromide 
haben  die  Formeln: 


COOH 

I 
C 

HgC/^CH 

BrHOv      JCHj 

C 

/\ 
Br     COOH 


HOOC      H 

\/ 
C 

HC,/^^CHBr 

Hcl      JcHBr 

C 

/\ 
H      COOH 


und  liefern  bei  Abspaltung  yon  Bromwasserstoff  zwei  doppelte  Bin- 
dungen, die  sich  mit  der  dritten  noch  Torhandenen  zu  dem  Kekule- 
schen  Ring  ergänzen  können.  Betrachtet  man  dagegen  das  Dibromid 
der  ^''•-Dihydros&ure: 

COOH 


HjC 
HaC 


C 


CH 


CHBr 


C 

/\ 
HOOC      Br 

so  ergibt  sich,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  zwischen  benach- 
barten Kohlenstoff atomen  nur  einmal  möglich  ist,  unter  Bildung  einer 
gebromten  z/^'*-Dihydro8Äure : 

COOH 

I 
C 

HjC/NcH 


Je; 


HCL     , «CHBr 
C 


COOH 

Wenn  aus  dieser  Substanz  Terephtalsäure  gebildet  werden  soll,  so 
muß  das  Bromatom  ein  Wasserstoffatom  von  dem  in  Parastellung  be- 
findlichen Kohlenstoffatom  fortnehmen.  Es  entspricht  dieser  Vorgang  voll- 
ständig der  Rückverwandlung  der  ^^'^  -  Dihydrosäure  in  Terephtalsäure 
bei  einer  ganzen  Reihe  von  Vorgängen,  z.  B.  bei  der  Verseif ung  des 
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Äthers  mit  alkoholiscliein  Kali,  Kochen  mit  alkalischer  Ferricyankalium- 
Ibsang  usw.,  und  ist  ebensowenig  ein  Beweis  für  die  Existenz  einer 
Parabindnng  in  BenzoL  wie  es  die  in  der  Parastellong  erfolgende  Addi- 
tion Ton  Wasserstoff  an  die  Muconsäure  ist. 

Bei  dem  Dibromid  der  <<^'^-Dihydrosänre  ist  der  Vorgang  offenbar 
ein  ganz  fthnlicber.     Mag  man  dem  Dibromid  die  Formel: 


COOH 

I 
C 

BrHG/^,CH 


oder 


HOOO      Br 

\/ 

C 

HC^'^CHBr 

HCl      .CHj 
0 

HOOC     H 

geben,  so  wird  entweder  die  Monobrom-z/*»*-  oder  die  Monobrom-^ii^»*- 
dihjdros&nre  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Bromwasserstoff  yon 
benschbarten  Eohlenstoffatomen  entstehen  und  letztere: 

Br     COOH 

\/ 
C 

HC^^^CH 

HC.     bn 
c 

/\ 

HOOC      H 

kum  ebenso  leicht  dorch  Bromwasserstoffabspaltnng  Terephtalsänre 
liefern,  wie  der  Äther  der  z/^'^-Dihydrosäure  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wuserbade  in  Terephtalsänreather  übergeht. 

Diesen  Betrachtungen  liegt  die  Annahme  zugrunde,  daß  die  Brom- 
vuserstoffabspaltung  immer  in  der  Weise  stattfindet,  daß  der  Wasser- 
stoff Ton  einem  Kohlenstoffatom  weggenommen  wird ,  welches  nicht  mit 
Brom  Terbunden  ist.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  würde  man  aus  den 
Dibromiden  der  Tetrahydrosäuren  bromhaltige  Tetrahydrosäuren  er- 
liAlten,  da  derartige  Substanzen,  wie  die  Dichlordihydroterephtalsäure 
*a«  Saccinylobemsteinsäureäther  yon  Levy^),  Töllig  beständig  gegen 
iikobolisches  Kali  sind.  Solche  halogenhaltige  Derivate  wurden  bisher 
tber  nor  aus  dem  Tetrabromid  der  ^«^ - Dihydrosäure  erhalten,  bei 
welchem  eine  Abspaltung  yon  drei  Molekülen  Bromwasserstoff  in  dieser 
Weise  unmöglich  ist. 


')  Ber.  21,  1463,   1959. 
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Eine  zweite  Annahme,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  zunächat, 
wenn  möglich,  zwischen  zwei  benachbarten  Eohlenstoffatomen  erfolgt, 
stützt  sich  ebenfalls  auf  die  zahlreichen  Beobachtungen,  welche  Baeyer 
in  dieser  Richtung  gemacht  hat,  indem  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  einfach  oder  zweifach  gebromte  Hexahydrosäuren  stets 
doppelte  Bindungen  zwischen  dem  mit  Brom  besetzten  Eohlenstoffatom 
und  dem  benachbarten  entstehen. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  machen,  daß 
gerade  diejenigen  Dihydrosäuren,  welche  die  beiden  doppelten  Bindungen 
wie  im  Kekule sehen  Benzol  in  benachbarter  Stellung  enthalten,  beim 
Übergange  in  Terephtalsäure  durch  das  Dibromid  nicht  das  normale 
Verhalten,  d.  h.  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs  zwischen  benachbarten 
Eohlenstoffatomen  zeigen. 

Der  leichteren  Übersicht  halber  sind  im  folgenden  zunächst  alle  ^ 
Yon  Baeyer  oder  mir  dargestellten  Substanzen  der  Reihe  nach  auf- 
geführt. Die  hinzugefügten  Zahlen  I,  II,  III  bedeuten  die  drei  Abhand- 
lungen über  die  Hydroterephtalsfturen  0 »  bo  daß  die  Beschreibung  der 
mit  III  bezeichneten  Substanzen  also  im  folgenden  zu  suchen  ist.  An 
diese  Aufzählung  schließen  sich  dann  die  experimentellen  Belege  an. 

A.    Terephtalsäure. 

1.  Terephtalsäure,  Darstellung  I,  III. 

2.  Terephtalsäuremethyläther  I,  m. 
S.  Terephtalmethyläthersäure  I. 

4.  Terephtalsäurephenyläther  III. 

B.    Fumaroide  ^'•-Dihydroterephtalsäure. 

1.  Fumaroide  -^»^-Dihydroterephtalsäure  II. 

2.  Dimethyläther  II,  III. 

5.  Diphenyläther  III. 

4.  Dibromid  des  Dimethyläthers  III. 

5.  Tetrabromid  des  Dimethyläthers  III. 

0.    Malei'noide  z/*»*-Dihydroterephtal8äure. 
1.  Malemoide  ^«^Dihydroterephtalsäure  II,  III. 

D.  z/^»*-Dihydroterephtalsäure. 

1.  Ji>&-DihydroterephtaIsäure  II. 

2.  Baryumsalz  III. 

8.  Dimethyläther  H,  III. 

4.  Dihromid  der  Säure  II,  HI. 

E.  ^^»*-Dihydroterephtalsäure. 

1.  i#i|4-Dihydroterephtalsäure  als  J'^y^  beschrieben  I;  richtige  Formel  II. 

2.  Baryumsalz  III. 

3.  Dimethyläther  I. 

4.  Methyläthersäure  I. 

5.  Diphenyläther  HI. 


»)  I:  Lieb.  Ann.     245,  103:  U:  Lieb,  Ann.  251,  257. 
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6.  Dibromid  der  8&ure  I;  in  bezug  auf  die  Formel  vgl.  ü. 

7.  Dibromid  des  Äthers  I. 

8.  Dibronüd  der  Ätliersäure  I. 

9.  Tetrabromid  des  Dimethyläthers  HL 

10.  Tribromlactonmethylätber  I;  richtige  Formel  III. 

11.  Dihydrobroxnid  I;  Formel  IL 

12.  Dibydrohromid  des  Dimethyläthers  I. 

F.    z/*»'-Dihydroterephtalsäure. 

1.  Ji>t.Di]iydroterephtalsäure  n,  HI. 

2.  Barymnsalz  IIL 

3.  Dimethyläther  n,  m. 

4.  Dibromid  des  Dimethyläthers  m. 

5.  Diphenyläther  III. 

6.  Dihydrobromid  derSäm^;  identisch  mit  dem  Dibromid  der  J^- Tetra- 

hydros&ure  II,  m. 

7.  Dimethyläther  des  Dihydrobromides  m. 

G.    -^^-Tetrahydroterephtalsäure. 

1.  .ii-Tetrahydroterephtalsäure  I,  IL 

2.  BarynTnsftlz  I,  IIL 

3.  Dimethyläther  I. 

4.  Diphenyläther  HI. 

5.  Dibromid  der  Säure  I. 

6.  Dibromid  des  Dimethyläthers  L 

7.  Hydrobromid  der  Säure  I;  malemoides  I. 

8.  Dimethyläther  des  Hydrobromides  I. 

9.  Diphenyläther  des  Hydrobromides  in. 

10.  Monobromsubstitutionsprodukt  des  Hydrobromides ;  identisch  mit  dem 

Dibromid  der  ^-Tetrahydrosäure  L 

11.  Oxydation  m. 

H.    Famaroide  z/^-Tetrahydroterepht'alsänre. 

1.  Fomaroide  ^^-Tetrahydroterephtalsäure  II,  Hl. 

2,  Dimethyläther  n,  IH. 

9.  Diamid  II. 

4.  Dibromid  der  Säure;  identisch  mit  dem  Dihydrobromid  der  i^^f^-Säure 

n,  m. 

5.  Dibromid  des  Dimethyläthers  HI. 

6.  Diphenyläther  HL 

7.  Hydrobromid  des  Dimethyläthers,  identisch  mit  dem  Hydrobromid  des 

«/i-Tetrahydroterephtalsäureäthers  ü. 

8.  Hydrojodid  der  Säure  lU. 

0.  Dibenzyläther  der  Säure  IIL 

10.  Oxydation  mit  Permanganat  IQ. 

L    Maleinoide  z/'-Tetrabydroterephtalsäure. 

1.  Maleinoide  ^-Tetrahydroterephtalsäure  II. 

2.  Dibromid  der  Säure  II. 

K.    Fumaroide  Hexahydroterephtalsäure. 

L  Fumaroide  Hexahydroterephtalsäure  I,  III. 

2.  Dimethyläther  I. 

3.  Diphenyläther  lU. 
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4.  Monobromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

5.  Dimethyläther  der  Monobromsäure  L 

6.  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

7.  Dimethyläther  der  Dibromsäure  I. 

L.    Maleinoide  Hexahydroterephtalsäure. 

1.  Malemoide  Hexahydroterephtalsäure  I. 

2.  Dimethyläther  I. 

3.  Honobromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

4.  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Säure  I. 

5.  Dimethyläther  der  Dibromsäure  I. 

6.  Anilid  der  Dibromsäure  I. 

Darstellung  der  Terephtalsäure. 

Die  Terephtalsäure  stellte  ich  mir  zuerst  aus  p-Xylol  nach  den  An- 
gaben Yon  Baeyer^)  dar.  Später  benutzte  ich  als  Ausgangsmaterial 
p-Toluidin,  welches  mit  Hilfe  der  San  dm  ey  er  sehen  Reaktion  in  das 
entsprechende  Nitril  verwandelt  wurde.  Das  Nitril  wurde  durch  Ver- 
seifung  in  p-Toluylsäure  und  diese  durch  Kaliumpermanganat  in  Tere- 
phtalsäure übergeführt.  Diese  Darstellungsmethode  hat  den  Vorteil,  viel 
billiger  zu  sein  und  doch  nicht  mehr  Zeit  in  Anspruch  zu  nehmen. 

In  einem  gut  ziehenden  Abzüge  werden  in  einem  5  Liter  fassen- 
den Kolben  mit  kurzem  Halse  190  g  Kupfersulfat  mit  1000  g  Wasser 
auf  dem  Sandbade  erhitzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Unterdessen 
.  löst  man  80  g  p-Toluidin  in  155  g  konzentrierter  Salzsäure  und  750  g 
Wasser  auf  und  gibt  nach  und  nach  zu  der  abgekühlten  Lösung  55  g 
Natriumnitrit,  in  300  g  Wasser  gelöst,  hinzu. 

Hat  die  Lösung  des  Küpfersulfates  fast  Siedetemperatur  erreicht, 
so  gibt  man  portionenweise  210  g  grob  zerstoßenes  96proz.  Cyankalium 
hinzu  und  stößt  etwa  sich  im  Halse  ansetzende  Masse  mit  dem  Glas- 
stabe hinab.  Darauf  setzt  man  einen  Trichter  auf  den  Hals  des  Kolbens 
und  gießt  die  diazotierte  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Umschütteln  in 
kürzester  Zeit  hinein,  wobei  man  Sorge  trage,  daß  nichts  überschäumt, 
und  man  sich  den  Dämpfen  der  absiedenden  Blausäure  nicht  aussetze. 
Mit  den  entweichenden  Dämpfen  wird  auch  etwas  p-Tolunitril  über- 
gerissen,  doch  beträgt  dies  sehr  wenig  und  verlohnt  es  sich  nicht,  einen 
Bückflußkühler  aufzusetzen. 

Durch  den  heißen  Inhalt  des  Kolbens  wird  sodann  gleich  ein  kräf- 
tiger Strom  von  Wasserdampf  durchgeleitet,  wobei  das  p-Tolunitril  mit 
übergeht.  Das  Destillat  läßt  man  in  einen  abgekühlten  Rundkolben 
fließen.  Ist  der  Dampf  ström  kräftig  genug,  so  ist  alles  Nitril  über- 
gegangen, wenn  sich  in  der  Vorlage  etwa  1  bis  IV«  Liter  Flüssigkeit 
angesammelt  hat.  Der  das  Destillat  enthaltende  Bundkolben  wird  dann 
in  einer  Kältemischung  geschüttelt,  bis  er  auf  0*^  abgekühlt  ist,  worauf 


*)  Lieb.  Ann.  245,  138. 
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mtn  das  Wasser  you  dem  erstarrten  Nitril  duroh  einen  Trichter  trennt» 
der  k>ee  mit  Baumwolle  verstopft  ist. 

Ist  der  Dampf  ström  nicht  kr&ftig,  so  geht  das  Nitril  langsamer 
ftber»  and  man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  sich  im  Eühlrohr 
Doch  etwas  abscheidet.  Das  weiter  noch  Übergehende  and  auch  die 
Motterlaage  des  festen  Nitrüs  sind  noch  stark  gelb  gefärbt,  doch  lohnt 
sich  eiQ  Aasäthem  nicht  mehr,  da  dabei  nichts  Nennenswertes  mehr 
gewonnen  wird. 

Zar  Yerseifnng  bringt  man  das  Nitril  in  einen  Bandkolben  mit 
Röckflaßkühler  and  erhitzt  dasselbe  mit  10  Teilen  eines  Gemenges,  be- 
reitet dorch  Mischen  von  3  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  2  Yol. 
Wasser,  zum  Sieden.  Nach  Vs  ^^^  ^  Stande  sublimieren  an  die  Kolben- 
decke und  in  den  Hals  des  Kolbens  lange  Nadeln  Yon  p  -  Toluylsäure, 
welche  die  Beendigung  der  Verseifung  anzeigen.  Nach  dem  Erkalten 
▼erdünnt  man  den  Kolbeninhalt  mit  Wasser,  saugt  die  Mutterlauge  ab 
und  v&scht  die  gefärbte'  p-Toluylsäure  mit  Wasser.  Alsdann  löst  man 
sie  in  kohlensaurem  Natron,  filtriert  und  läßt  eine  konzentrierte  Lösung 
▼oo  Kaliumpermanganat  auf  dem  Wasserbade  zufließen,  bis  die  Farbe 
des  übermangansauren  Kaliums  zwei  Stunden  lang  stehen  bleibt.  Man 
fügt  jetzt  konzentrierte  Natriumdisulfitlösung  hinzu  und  säuert  in  der 
Hitze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Zuerst  wird  Terephtalsäure 
abgeschieden  und  erst  spater  schweflige  Säure,  die  dann  das  Mangan- 
hjperoxyd  auflöst.  Die  Terephtalsäure  wird  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Da  sie  noch  etwas  unveränderte  p- Toluylsäure  enthält, 
wird  sie  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  ^)  esterifiziert; 
nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  96  proz.  Alkohol  ist  der 
Methylester  rein.  Die  Verseifung  geschieht,  wie  Baeyer')  dies  an- 
gegeben hat. 

Auf  diese  Weise  stellte  ich  mir  nach  und  nach  900  g  reine  Tere- 
phtalsäure dar,  wobei  die  Ausbeute  95  bis  98  Proz.  des  angewandten 
p-ToIaidins  betrug.  Die  Rückstände  vom  Umkristallisieren  des  Methyl- 
e^rters,  zumeist  aus  p - Toluylsäuremethylester  bestehend,  wurden  mit 
Natronlauge  verseift,  die  Natronlauge  mit  Kohlensäure  abgestumpft, 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Kaliumpermanganat  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Hydroterephtalsäuren  ist  von  Baeyer^)  ver- 
öffentlicht worden«  Ich  unternahm  es,  zunächst  den  Dimethylester  der 
J**-Dihydroterepbtalsäure  zu  bromieren,  in  der  Hoffnung,  ein  Di-  und 
ein  Tetrabromid  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  .lii^*  -  Dihydroterephtalsäure  hielt  ich  ndch 
an  die  von  Baeyer  gegebene  Vorschrift  ^),  wobei  ich  stets  reines  Material 
gewann.  Den  Methylester  stellte  ich  dar  durch  Einleiten  von  gas- 
förmiger Salzsäure  in  Holzgeist,  der  die  freie  Säure  suspendiert  enthielt, 


*>  Iiieb.  Ann.  245,  140.  —  «)  Lieb.  Ann.  251,  291.  —  ■)  Lieb.  Ann,  245, 
U2fL  and  261,  257  ff.  —  *)  Lieb.  Ann.  251,  291. 
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da  ich  auf  diese  Weise  eine  bessere  Ausbeute  (etwa  70  Proz.  der  an- 
gewandten Säure)  erzielte^  als  durch  Behandlung  der  S&ure  mitPhosphor- 
pentachlorid  und  Methylalkohol. 

^9,6  diteMis.  Dihydroterephtalsäuredimethylesterdibromid, 

CHgOOC       H 

C 
HG'^^CHBr 


HC 


CHBr 


\/ 
C 

/\ 
H       COOCHg 

S  g  Dihydroterephtalsäuredimethylester  wurden  Iq  80  g  Chloroform 
gelöst  und  eine  Lösung  Yon  6,5  g  Brom  in  20  g  Chloroform  auf  einmal 
zugesetzt.  Die  Mischung  erwärmte  sich  und  war  nach  dem  Erkalten 
noch  braun  gefärbt.  Das  überschüssige  Brom  wurde  sofort  mit  schwef- 
liger Säure  entfernt,  das  Chloroform  dann  zuerst  mit  wässerigem,  darauf 
mit  festem  kohlensaurem  Eali  geschüttelt,  filtriert  und  abdunsten  ge- 
lassen. Es  hinterblieb  ein  öliges,  yon  Kristallkrusten  durchsetztes 
Produkt,  welches,  mit  Äther  aufgenommen  und  mit  der  mehrfachen 
Menge  Ligroin  versetzt,  beim  Abdunsten  schöne,  ansehnliche  Kristalle 
zurückHeJi,  die  nach  dem  ümkristalliBieren  aus  Ligroin  den  konstanten 
Schmelzpunkt  110^  zeigten. 

0,2175  g  Substanz  ergaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,2275  AgBr,  entsprechend 
44,50  Proz.  Brom,  berechnet  44,60. 

Es  sind  schöiie,  glashelle  Kristalle,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloro- 
form, Ligroin  und  Alkohol. 

Herr  Dr.  Muth mann,  der  die  Güte  hatte,  die  Kristalle  zu  messen^ 
beschreibt  dieselben: 

^  Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:h:c=  1,5055  : 1 : 1,2218 ;     ß  =  66«  37'. 

Beobachtete  Formen: 

r  =  (101)  — JPoo,  Q  =  (101)  +Pqo,  m  =  (110)  od  P. 

Tafeln  nach  dem  negatiyen  Hemidoma. 

Farblos,  durchsichtig.  Wie  beim  Tetrabromid  ist  die  optische 
Achsenebene  zur  Symmetrieebene  senkrecht  und  die  erste  Mittellinie 
dieser  Fläche  parallel;  doch  sieht  man  hier  durch  das  vorherrschende 
Hemidoma  keine  Achsen ,  sondern  nur  einen  Teil  des  Lemniskaten- 
systems,  da  die  Bisectrix  mit  der  Normalen  auf  (101)  einen  zu  großen 
Winkel  büdet. 

Doppelbrechung  bedeutend  stärker  als  beim  Tetrabromid." 
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Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  behandelt,  lieferte  der  Ester  den  bei 
77^  schmebsenden  z/^-Dihydroterephtals&uredimethylester,  ein  Beweis, 
dftß  das  Brom  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  war,  mit 
AlkohoHscbem  Kali  Terephtalsäure. 

Um  die  dem  Dibromide  des  Esters  entsprechende  freie  Säure  zu 
e^vinnen,  wurde  1  g  ^«^-Dihydroterephtals&uredimethylesterdibromid 
aal  dem  Wasserbade  ^/^  Stunden  lang  mit  einem  Gemiscbe  yon  5  Tln. 
konzentrierter  Schwefelsäure,  1  Tl.  Eisessig  und  1  Tl.  Wasser  erwärmt  i). 
IHe  alsdann  breiig  Masse  löste  sich  ganz  in  kohlensaurem  Natron.  Die 
entstandene  Saure  war  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  und  lieferte 
^inen  bei  140^  schmelzenden  Dimethylester.  Es  war  demnach  Brom- 
wBsserstoff  abgespalten  und  Terephtalsäure  zurückgebildet  worden.  — 
Der  flüssig  bleibende  Dimethylester  der  jd^^  ^^'-Dihydroterephtalsäure 
lieferte  kein  festes  Dibromid. 


J*^  •*■•'*" -Dibydrot  er  ephtalsäuredimethylestertetrabromid, 

CH3OOC       H 

\/ 
C 

BrHC|'^^|CHBr 

BrHOv       'cHBr 

C 

/\ 
^      COOCH3 

10  g  Dihydroterephtalsäuredimethylester  wurden  in  100  g  Chloro- 
form gelöst  und  20g  Brom,  mit  60g  Chloroform  gemischt,  zugesetzt, 
wobei  sieh  die  Flüssigkeit  erwärmte.  Man  läßt  zwei  Stunden  lang 
stehen  und  dann  das  Chloroform  abdunsten.  Die  ölige,  braune,  zurück- 
Meibende  Masse  wurde  mit  Äther  auf genonunen ,  mit  schwefliger  Säure 
entfärbt  und  nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz 
Toii  ligroin  zum  Kristallisieren  bei  Seite  gesetzt. 

Stellt  man  das  Tetrabromid  dar  durch  Auflösen  des  Dibromides  in 
CtLioroform  and  Zusatz  von  überschüssigem  Brom,  so  findet  kerne  Er- 
wännang  statt  und  es  bedarf  einiger  Stunden,  bis  das  Tetrabromid  ent- 
bunden ist.  Die  zweite  doppelte  Bindung  wird  demnach  durch  Brom 
▼i»!  weniger  energisch  aufgehoben ,  wenn  schon  eine  doppelte  Bindung 
durch  Bromanlagerung  gesprengt  worden  ist. 

Die  aus  Ligroin  umkristaUisierten  Kristalle  haben  den  Schmelz- 
punkt 98^.  Sie  sind  leicht  lösUch  in  Chloroform,  Äther,  Alkohol  und 
Ligroin. 

Herr  Dr.  Mnthmann  beschreibt  die  Kristalle  wie  folgt: 

')  Lieb.  Ann.  245,  154. 
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„KiisiaUsystem:  monosymmetrisch. 

a:b:c=  1,3412  : 1 : 0,59061 ;     ß  =  &2^ 3'. 
Beobachtete  Formen: 

c  =  (001)  OP,  m  =  (110)  00 P,  q  =  (011)  Poo. 

Tafeln  nach  der  Basis,  selten  kurz  prismatisch  nach  der  Yerükal- 
achse. 

Farblos,  durchsichtig.  Die  optische  Achsenebene  ist  auf  der  Sym- 
metrieebene  senkrecht;  die  erste  Mittellinie  verläuft  dieser  Fläche 
parallel  und  tritt  unter  einem  Winkel  Ton  nicht  ganz  10^  durch  (001) 
aus.  Der  Winkel  der  optischen  Achsen  wurde  in  Glas  im  Natriumlicht 
zu  circa  68^  bestimmt;  man  sieht  also  durch  die  Basis  das  Bild  der 
beiden  optischen  Achsen,  welches,  wie  es  die  Theorie  erfordert,  sehr 
schön  geneigte  Dispersion  zeigt. 

Doppelbrechung  nicht  sehr  stark  Q  <Cv,  Spaltbarkeit  nicht  beob- 
achtet." 

0,157  g   Substanz   ergaben,   mit  Kalk   geglüht,    0,229  Bromsilber,    ent^ 
sprechend  62,06  Proz.  Brom,  berechnet  61,94. 

Der  Körper  gab  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  Terephtal- 
säure  und  Bromterephtalsäure.  Ich  trennte  beide  Säuren  durch  Kochen 
mit  Wasser,  worin  Terephtalsäure  sehr  wenig  löslich  ist,  während  Brom- 
terephtalsäure in  Lösung  geht.  Beide  sind  gegen  Kaliumpermanganat 
beständig.  Die  Terephtalsäure  lieferte  esterifiziert  den  bei  140^  schmel- 
zenden Dimethylester,  während  die  Bromterephtalsäure  einen  Dimethyl- 
ester  gab,  der  bei  49^  schmolz.  Da  für  den  Bromterephtalsäuredimethyl- 
ester  yerschiedene  Schmelzpunkte  angegeben  werden  ^),  schmolz  ich  6  g 
p-Toluylsäure  mit  8  g  Brom  und  40  g  Wasser  in  ein  Bohr  ein  und  er- 
hitzte dasselbe  12  Stunden  lang  auf  140  bis  150^.  Sodann  wurde  der 
Bohrinhalt  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  5  proz.  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  oxydiert,  bis  die  Farbe  des  Permanganates  zwei 
Stunden  lang  stehen  blieb.  Nach  vorherigem  Zusatz  von  Natrium- 
disulfit  erhielt  ich  beitn  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
freie  Bromterephtalsäure,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit 
Phosphorpentachlorid  und  Holzgeist  esterifiziert  wurde.  Der  so  er- 
haltene Dimethylester  kristallisierte  aus  den  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln nicht  schön,  sondern  meist  in  warzenartigen  Gebilden,  die  nach 
öfterem  Umkristallisieren  ebenfalls  den  Schmelzpunkt  49®  zeigten. 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  behandelt,  liefert  das  Tetrabromid 
wiederum  den  z^^»*-Dihydroterephtalsäuredimethyle8ter  vom  Schmelz- 
punkte 77<)  zurück,  was  beweist,  daß  je  zwei  Bromatome  auch  hier  an 
benachbarten  Kohlenstoffen  sitzen. 

Um  die  freie  tetrabromierte  Säure  zu  gewinnen,  erhitzte  ich  den 
Ester  längere  Zeit  mit  einem  Gemische  von  konzentrierter  Schwefel- 

0  rischli  fand  den  Schmelzpunkt  desselben  bei  42*,  Fileti  jedoch 
bei  52  bis  53^  * 
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nare,  Eisessig  und  Wasser  auf  dem  Wasserbade.  Es  geht  aber  keine 
Venndernng  vor  sich,  sondern  der  Körper  schmüzt  bloß  zu  einem 
Tropfen  znaammen  und  es  ist  nicht  möglich,  anf  die  angegebene  Weise 
die  freie  Säure  zu  gewinnen.  Es  ist  dies  ein  ganz  anderes  Verhalten, 
als  es  das  Dibromid  desselben  Esters  zeigt.  Die  Beständigkeit  der 
Estergrappen  rührt  yon  der  Nähe  der  Bromatome  her,  wie  dies  durch 
ein  weiteres  Beispiel  bei  der  z/^*^-Dihydroterephtalsäure  bewiesen  wirdt 
indem  das  Tetrabromid  des  Esters  dieser  Säure  unter  denselben  Yer- 
hütiussen  beständig  ist,  das  Dibromid  jedoch  zur  Äthersäure  ge- 
spfthen  wird. 

Der  Ester  der  maleinoiden  z/^^-Dihydroterephtalsäure  liefert  kein 
fotes  Tetrabromid. 

z/*^*'***'^*"-DihydroterephtalBäuredihydrobromid. 

cistrans-^>^-Dihydroterephtalsäure  addiert  Bromwasserstoff,  wenn 
sie  mit  10  Tln.  einer  bei  0^  bereiteten  Lösung  Ton  Bromwasserstoff- 
aiare  in  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Tage  lang  stehen 
gelassen  und  dann  12  Stunden  lang  auf  120  bis  130®  erhitzt  wird. 
Sie  behält  dabei  das  Aussehen  der  nicht  hydrobromierten  Säure.  Es 
Tvd«  der  so  behandelte  Röhreninhalt  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene 
abgedampft,  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  so  länge  mit  über- 
nuttgtnsaurem  Kali  behandelt,  bis  die  Farbe  stehen  blieb.  Nach  Zusatz 
TOtt  Natrinmdisulfit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Säure  aus- 
gefüli  Eine  ausgewaschene  Probe  derselben  zeigte  sich,  mit  Kalk 
geloht,  bromhaltig.  Die  schwefelsaure  Flüssigkeit  wurde  dann  aus- 
geithert  und  der  Äther  verdunsten  gelassen. 

Ein  Teil  der  Säure  wurde  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  dem 
Wftsserbade  digeriert  und  so  oft  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab- 
gedampft, bis  der  Qeruch  nach  Essigsäure  verschwunden  war.  Nach 
dem  Auflösen  des  Rückstandes  in  kohlensaurem  Natron  und  Filtrieren 
der  Flüssigkeit  wurde  Kaliumpermanganat  bis  zur  Rotfärbung  zugesetzt, 
nut  ichwefliger  Säure  entfärbt  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eine 
Sinre  ausgeföUt,  die  Hexahydroterephtalsäure  war.  Das  Brom  war, 
weil  nicht  benachbart,  durch  Wasserstoff  ersetzt  worden.  Ich  ver- 
handelte das  ^»^-Dihydroterephtalsäuredihydrobromid  mit  Phosphor- 
I»ntachlorid  und  Holzgeist  in  den  Dimethylester ,  der  aber  nicht  kri- 
etaObierte  und  von  honiggelber,  pechartiger  Beschaffenheit  war. 

Dieses  Dihydrobromid  ist  verschieden  vom  Dihydrobromid  der 
if  •♦-Dihydrosäure  und  unterscheidet  sich  davon  namentlich  durch  die 
leiebtere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  ölige  Beschaffenheit  des  Äthers, 
w  kann  demselben  also  nur  die  Formel  einer  meta-Dibromhexahydro- 
terepbtalsäure  zukonunen,  da  das  Dihydrobromid  der  z/^«^-Dihydrosäure 
nicb  den  Beobachtungen  von  Baeyer  über  die  Addition  des  Brom- 
^'MaerBtoffa  an  die  ^^-Tetrahydrosäure  nur  die  para  -  Dibromhexahydro- 
tcrephtalsäure  sein  kann. 

▼.  Batytr,  OMAnoMlU  Wtrke.    II.  g 
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^*'^®*"*™**-Dihydrotereplitalsäuredimethyle8ter. 

Da  die  z/^'^-Dihydroterephtalsäure  sich  auf  dem  Wasaerbade  so 
sehr  leicht  umlagert  und  ^^«^-Dihydrosäare  liefert,  so  hoffte  ich,  auch 
den  z/^'^-Dihydrosäuredimethylester  auf  diese  Weise  in  den  Dimethyl- 
ester  der  -^^»'^  -  Dihydroterephtalsaure  umlagern  zu  können.  Da  Baeyer 
die  Beobachtung  gemacht  hatte,  daß  der  z/^f'^-Dihydroterephtalsäure- 
dimethylester  sich  dabei  zu  Terephtalsäuredimethylester  umwandelt,  so 
erhitzte  ich  den  Ester  drei  Tage  lang  im  Eohlensäurestrome  auf  dem 
Wasserbade.  Es  hatte  sich  wenig  Öl  gebildet,  sonst  war  der  z^^^-Di- 
hydroterephtalsäureester  unverändert  geblieben  und  zeigte  seinen 
Schmelzpunkt  von  77®.  Der  z^^*-Dihydroterephtalsäuredimethylester  ist 
also  bei  Luftabschluß  beständig.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  beim  Er- 
hitzen  an  der  Luft  kein  Wasserstoff  als  solcher  weggeht,  sondern  der  von 
Baeyer  beobachtete  Vorgang  auf  einer  Oxydationserscheinung  beruht. 

Fumaroider  ^^'^-Dihydroterephtal säure diphenylester. 

cistrans  -  ^^«^  -  Dihydroterephtalsäure  wird  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  in  das  Chlorid  verwandelt  und  die  berechnete  Menge  kristalli- 
siertes Phenol  zugesetzt.  Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  rührt 
so  lange  mit  einem  Glasstabe  um,  als  noch  Entwickelung  von  Salzsäure 
stattfindet.  Ist  diese  vorüber ,  so  gießt  man  das  Ganze  in  warmes 
Wasser  und  läßt  einige  Zeit  stehen,  bis  das  Phosphorozychlorid  ganz 
zersetzt  ist.  Ist  dies  geschehen,  so  verreibt  man  den  auf  einem  Filter 
gesammelten  Diphenylester  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
und  wäscht  ihn  mehrmals  mit  Wasser  aus.  Nach  etwa  dreimaligem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  ist  er  dann  rein.  Er  bildet  einen  klein 
kristallisierenden,  bei  146®  schmelzenden  Körper,  der  sich  schwer  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin  löst. 

0,1404  g  lieferten  0,3848  Kohlensäure  und  0,0647  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 
C                        75  74,74 

H  5  5,11 

O  20  20,15 

Der  malei'noide  z^^»**  -  Dihydroterephtalsäurediphenylester  ist  ein 
farbloses,  in  Ligroin  leicht  lösliches  Ol.  Läßt  man  das  Säurechlorid  der 
maleinoiden  Dihydrosäure,  wie  oben  beschrieben,  auf  Phenol  einwirken,  so 
lagert  sich  der  größte  Teil  zu  fumaroider  Säure  um  und  man  erhält  als 
beträchtlichsten  Teil  cistrans -^^»^-Dihydroterephtalsäurediphenylester 
vom  Schmelzpunkt  146^.  Ich  beobachtete  auch,  daß  eine  geringe  Menge 
eines  Phenylesters  entstand,  dessen  Schmelzpunkt  höher  als  150^  lag. 

^itö-Dihyd  roter  ephtalsäuredimethylest  er. 

Der  Methylester  dieser  Säure  ist  von  Baeyer  *)  als  ein  schnell 
verharzender  Körper  beschrieben   worden.      Ich  kann  dieses   nur  be- 

*)  Lieb.  Ann.  251,  300. 
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stätigen.  Mit  ganz  reiner  Säure,  Phosphorpentachlorid  und  Holzgeist 
dargestellt,  erhielt  ich  den  z/^>^-Dihydroterephtalsäaredimethylester  nach 
dem  schnellen  Ahdunsten  des  Äthers,  der  dem  Dimethylester  als  Lösungs- 
mittel diente,  als  flüssiges  Produkt,  das  immerfort  verharzte.  Nach  ^/^ 
bis  ^'2  Stunde  war  nichts  in  Ligroin  Lösliches  daraus  zu  entfernen. 
£me  neu  dargestellte  Menge  wurde  schnell  in  Ligroin  gelöst  und  in  ein 
K&ltegemisch  gestellt.  Es  schieden  sich  dabei  porzellanartige,  aber 
große  und  wohlausgeprägte  Kristalle  ab ,  die ,  als  sie  aus  dem  £älte- 
gemisch  herausgenommen  wurden,  bei  Zimmertemperatur  wieder 
schmolzen.  Nachdem  ich  die  Kristalle  mehrere  Male  wieder  hatte  er- 
scheinen lassen,  blieb  stets  ein  immer  größerer  Teil  beim  Warmwerden 
auf  Zimmertemperatiu*  fest  und  schließlich  war  alles  fest  und  unlöslich 
in  dem  umgebenden  Ligroin  geworden.  Eine  weitere  Menge  erhitzte 
ich  zwei  Tage  lang  im  Kohlensäurestrom  auf  dem  Wasserbade.  Beim 
Erkalten  blieb  der  Äther  flüssig  und  löste  sich  noch  in  Ligroin  klar 
xqL  Des  weiteren  beschickte  ich  zwei  Keagenszylinder  mit  dem  flüssigen 
Ester,  verdrängte  die  Luft  schnell  mit  Kohlensäure  und  korkte  gut  zu. 
Nach  zwei  Monaten  waren  beide  Proben  noch  flQssig.  Ich  öffnete  so- 
(Ulm  das  eine  Gefäfl  und  in  einer  halben  Stunde  war  der  Inhalt  voll- 
ständig verharzt.  Im  zweiten  Gefäße  blieb  der  Ester  noch  lange  flüssig, 
bis  er  auch  nach  und  nach  fest  wurde.  Es  scheint  somit  in  erster 
Linie  die  Gegenwart  von  Luft  die  Verharzung  zu  bedingen. 

Kocht  man  frisch  verharzten  ^«^-Dihydroterephtalsäuredimethyl- 
ester  mit  Ligroin  aus,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  während 
gelbliches  Harz  zurückbleibt.  Beim  Abdunsten  des  Ligroins  hinter- 
hletben  kleine  wohlausgeprägte  Kristalle,  die  aber  nur  teilweise  wieder 
in  Ligroin  löslich  sind,  während  amorphes,  gelbliches  Harz  zurückbleibt. 

Der  verharzte  z^''*-Dihydroterephtalsäuredimethylester  löst  sich  in 
wässeriger  Natronlauge  beim  Erwärmen  mit  intensiv  gelber  Farbe  auf. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  erhielt  ich  einen  weißlichen 
Niederschlag,  der  sich  nur  teilweise  in  kochendem  Wasser  löste.  Der 
in  LoBnng  gehende  Teil  war  unveränderte  ^^/^»'^-Dihydroterephtalsäure, 
während  der  ungelöst  bleibende  z^*»*-Dihydroterephtalsäure  war. 

Bei  einer  Verseifung  des  harzigen  Esters  mit  Eisessig,  Wasser  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhielt  ich  die  z^f'^-Dihydroterephtalsäure 
als  ein  grünlich  gelbes  Pulver  zurück.  Sie  löste  sich  klar  in  kohlen- 
sanrexn  Natron  und  kochendem  Wasser,  wurde  jedoch  wieder  gefärbt 
abgeschieden.  Auch  erhielt  ich  bei  neuerlichem  Esterifizieren  der  ge- 
färbten /^^••-Dihydroterephtalsäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Holz- 
g<pist  nach  kurzer  Zeit  wieder  das  bekannte  Harz.  In  dem  verharzten 
Äther  if»t  daher  ein  Teil  des  z/^'^^-Dibydrosäureäthers  noch  in  unver- 
ändertem Zustande  vorhanden. 

Der  frisch  bereitete  Ester  der  ^^'^-Dihydrosäure,  sofort  mit  Brom 
in  der  auf  ein  Dibromid  und  Tetrabromid  berechneten  Menge  behandelt, 
Epferte  ein  nicht  erstarrendes  Harz,  das  sich  auch  aus  Lösungsmitteln 

8* 
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wieder  als  solches  abschied.     Es  blieb  mir  daher  nichts  anderes  übrig', 
als  die  freie  Säure  zu  bromieren. 

^M-Dihydroterephtalsäuredibromid. 

Man  verwandelt  die  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid 
und  setzt  Brom  im  geringen  Überschusse  hinzu,  wobei  Erwärmung^ 
eintritt.  Nach  dem  Erkalten  zersetzt  man  das  Phosphoroxychlorid, 
bei  zeitweiligem  Abkühlen  des  Gefäßes  mit  Wasser,  und  nimmt  nach 
dem  Entfärben  mit  schwefliger  Säure  das  gebromte  Säurechlorid  mit 
Äther  auf,  den  man  abdunsten  läßt.  Das  Chlorid  wird  mit  Ameisen- 
säure Tom  spez.  Gew.  1,20  vorsichtig  erwärmt,  wobei  Salzsäure  und 
Eohlenoxyd  entweichen,  die  bromierte  Säure  aber  zurückbleibt.  Sie  ist 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Eisessig  rein. 

So  erhalten,  bildet  sie  ein  weißes  Kristallpulver,  welches  in  Wasser 
etwa  im  selben  Verhältnisse  löslich  ist  wie  die  nicht  bromhaltige  Säure. 

0|181  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,208  AgBr,  entsprechend  48,79  Proz.  Brom, 
berechnet  48,70  Proz. 

Von  Reaktionen  habe  ich  mit  dem  Körper  die  folgenden  angestellt: 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  blieb  ^^«^-Dibydro- 
terephtalsäure  zurück.  Sie  löste  sich  in  kochendem  Wasser  und  lieferte 
beim  Einkochen  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die 
sehr  schwer  lösliche  z/^>^-Dihydroterephtalsäure.  Daraus  erhellt,  daß 
das  Brom  auch  hier  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  saß  und  eine 
doppelte  Bindung  gesprengt  worden  war. 

Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt,  liefert  das  Dibromid  Terephtal- 
säure. Der  daraus  erhaltene  Dimethylester  schmolz  bei  140^,  die  Säure 
selbst  war  gegen  Kaliumpermanganat  beständig.  Dieser  Vorgang  ist 
von  theoretischem  Interesse. 

Das  ^'^-Dihydroterephtalsäuredibromid  lieferte  einen  gelben,  pech- 
artigen Methyl-  und  einen  weißen,  harzigen  Phenylester. 

Meine  vielen  Versuche,  auch  ein  Tetrabromid  darzustellen,  bUeben 
ohne  Erfolg.    Es  sind  für  die  dibromierte  Säure  zwei  Formen  möglich  : 

HOOC     Br 
C 


HC/\C<]^^ 

Ha    JcH, 


und 


c 

/\ 

HOOC     H 

Welche  von  beiden  entstanden  ist,  oder  ob  beide  zugleich,  habe  ich 
nicht  erfahren  können,  da  die  angestellten  Reaktionen  darüber  keinen 
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Ba. 


Aniscbliiß  geben.  Vielleicht  konnte  dies  kristallographisch  oder  durch 
eine  Tornchtige  Oxydation  des  Natriomsalzes  der  bromierten  Säure  auf- 
geklärt werden. 

-.^»^-Dihydroterephtalsaures  Baryum. 

1  g  reine  ^'»^-Dihydros&ure  wurde  in  der  nötigen  Menge  Baryt- 
wasaer  aulgelöst  und  durch  Einleiten  Ton  Eohlens&ure  der  überschüssige 
Baryt  gefällt.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  noch  längere  Zeit  Wasser- 
atoffgas  eingeleitet,  wodurch  etwas  gebildeter  doppeltkohlensaurer  Baryt 
such  ausgefällt  wurde.  Nach  nochmaligem  Filtrieren  lieiS  ich  die  Lösung 
aber  konzentrierter  Schwefelsäure  eindunsten  und  erhielt  schöne  Kristalle 
-f  4H2O,  die  farblos  sind,  aber  am  Lichte  schnell  rötlich  werden. 

I.   0,267  g  Substanz  lieferten  0,165  BaSO^,  entsprechend  36,32  Proz.  Ba. 
II.   0,152 ,  ,  y,  0,095  BaßO^,  ,  36,71 

Berechnet  für  08H«04Ba  +  4H,0  36,53  Proz.  Ba. 

Herr  Professor  Dr.  Haushofer  beschreibt  die 
Kristalle: 

Kristallsystem :   rhombisch. 

a:b:e  =  0,3191 : 1 : 0,3620. 

Sehr  kleine,  farblose  Kristalle  der  Kombination 
x)Pqd  (010)  =  l>,  ooP(110)=j9,  jPqo(011)  =  3, 
tafelförmig  durch  Vorwalten  der  Fläche  h,  welche  in 
charakteristiflcher  Weise  bei  allen  Kristallen  konvex 
aasgebauscht,  aber  glatt  und  lebhaft  glänzend  er- 
scheint. 

Gemessen  Berechnet 

j>:p  =  (110)  (110)  =  *  144*36'  — 

q:q  =  (Oll)  (ofl)  =  *  141    12  — 

p:«  =  (110)  (011)  = 


Fig.  1. 


95  46 


95''48' 


-^»'-Dihydrot  er  eph  talsäure. 

Diese  Säure,  welche  auch  aus  der  aoe'-Dibromhexahydroterephtal- 
ttore  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden  kann,  stellte  ich  durch 
Bdiandlung  des  ^'-Tetrahydroterephtalsäuredibromides  oder  dessen 
Meihylesters  mit  alkoholischem  Kali  dar.  Das  Dibromid  der  ^^Tetra- 
hTdroterephtalsäure  wurde  gewonnen,  indem  man  die  Säure  mit  Phos- 
phorpentachlorid  in  das  Chlorid  Terwandelte  und  Brom  zusetzte.  Nach 
Briiandlung  mit  Wasser  und  schwefliger  Säure  wurde  das  Chlorid  in 
Aiher  aufgenommen  und  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  mit 
konzentrierter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  zersetzt.  Erwärmt 
mtn  das  Dibromid  der  ^^Tetrahydroterephtalsäure  oder  dessen  Ester 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  z/^>'-Dihydroterephtalsäure  nebst 
beträchtlichen  Mengen  (oft  50  Proz.)  Terephtalsäure.  Die  Bildung  der 
letzteren  kann   beinahe  ganz  verhindert  werden,  wenn    man  eine  zu 
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starke  Erwärmimg  vermeidet.  Als  ich  das  Dibromid  des  Esters  in 
3  Tln.  Alkohol  löste  und  unter  Kühlung  nach  und  nach  eine  über- 
schüssige Lösung  von  1  Tl.  Ealihydrat  in  2  Tln.  Methylalkohol  zusetzte, 
konnte  ich  nach  zwei  Stunden  eine  bromfreie  Sfiure  ausfällen,  die  nur 
wenig  Yon  Terephtalsäure  verunreinigt  war.  Eine  derartige  Bildung* 
von  Terephtalsäure  wurde  auch  von  Baeyer*)  beobachtet. 

Die  Entfernung  der  Terephtalsäure  geschieht  am  besten  durch 
Verwandlung  in  das  Barytsalz  und  Auskochen  mit  viel  Wasser,  da 
terephtalsaures  Baryum  fast  unlöslich  ist,  während  das  Baryumsalz  der 
^^i^-Dihydroterephtalsäure  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  löst. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  durch  Eindampfen  konzentrierten 
Lösung  wird  die  Säure  wieder  abgeschieden. 

^1,8 -Dihydroterephtal  säure  dimethylest  er  dibromid. 

CHsOOC      Br 

\/ 
C 


H,C 


fl 


H 
CH 


C 

I 
COOCH3 

Den  Äther  der  z^*''-Dihydrotereph talsäure  stellte  'ich  durch  Be- 
handlung der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid,  dann  mit  Methylalkohol 
dar.  Ein  Versuch,  die  Säure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  in  den 
Dimethylester  zu  verwandeln,  hatte  ein  negatives  Eesultat. 

Behandelt  man  den  Ester  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  den  anderen 
Bromiden  beschrieben  worden  ist,  mit  Brom,  so  addieren  sich  unter  Er- 
wärmung zwei  Bromatome.  Ich  stellte  diese  Substanz  zuerst  im  Sommer 
dar  und  erhielt  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  jedesmal  ein 
ziemlich  dünnflüssiges  öl,  das  durch  keine  Mittel  zum  Kristallisieren 
gebracht  werden  konnte.  Dasselbe  war  durchsetzt  von  etwas  auskristalli- 
siertem Terephtalsäuredimethylester,  der  auf  dem  Tonscherben  leicht 
von  dem  öligen  Bromid  getrennt  werden  konnte.  Der  umkristallisierte 
Terephtalsäuredimethylester  zeigte  den  bekannten  Schmelzpunkt  140^. 
Das  aus  dem  Tonscherben  mit  Äther  wieder  herausgezogene  Öl  blieb 
5^/2  Monate  lang  flüssig,  bis  es  bei  W^interkälte  plötzlich  erstarrte  und 
prächtig  kristallisierte.  Es  ist  in  1  bis  2  Tln.  Äther  löslich,  auch  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Ligroin.  Aus  Methylalkohol  erhielt  ich  nach  dem 
Abdunsten  über  Schwefelsäure  prächtige,  dünne  Quadratcentimeter  große, 
meist  zu  mehreren  zusammengestellte,  farblose  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 64°. 

*)  Lieb.  Ann.  245,  145. 
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Herr  Professor  Dr.  Haushofer  beschreibt  die  Kristalle  aas 
Ligroia: 

„Farblose,  tafelförmige  Kristalle,  welche  nach  ihrem  Bau  und  ihren 
optbchen  Eigenschaften  dem  monoklinen  System  angehören.  Die  mangel- 
hafte Ausbildung  der  Bandflächen  gestattete  nicht  die  Zahl  von 
Messungen,  welche  für  die  Feststellung  der  morphologischen  Elemente 
nötig  ist.  GharakteristiBch  für  die  Substanz  ist  der  Umstand,  daß  auf 
den  breiten  Tafelflächen  im  konvergenten  polarisierten  Lichte  das  Inter- 
ferenzbild  einer  optischen  Achse  zur  Erscheinung  kommt." 

0,1653  g  Substanz,  mit  Kalk   geglüht,  ergal)en   0,1725  g  Bromsilber,   ent- 
sprechend 44,40  Proz.  Brom,  berechnet  44,60  Proz. 

Mit  alkoholischem   Kali  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  kurze 
Zeit  erw&rmt,  ^bt  der  Ester  Terephtalsäure.     Es  waren  daher  2  Mol. 
Bromwasserstoff  abgespalten  worden.     Dies  ist  der  zweite  Fall   einer 
nicht  normalen  Terephtalsäurebildung,  vgl.  die  Einleitung.    Mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  lieferte  die  Substanz  große  Nadeln,  die  in  öl  eingebettet 
lagen.    Sie  schmolzen  nach  dem  Umkristallisieren  bei  85^  und  wurden 
dadurch     als      z/^»'  -  Dihydroterephtalsäuredimethylester      identifiziert. 
Gleichzeitig  hatte  ich  über  50  Proz.  öl  bekommen,  das  als  Dimethylester 
der  ^^Tetrahydroterephtalsäure  erkannt  wurde.     Es  ist  daher  anzu- 
nehmen, daß  der  Zinkstaub  reduzierend  auf  den  Dimethylester  einwirkt. 
Um  disB  zu  ermitteln,  löste  ich  Va  S  desselben  in  Eisessig  auf  und  fügte 
Zinkstaub  in  kleinen  Mengen  hinzu.    Es  trat  sofortige  Erwärmung  ein. 
Als  diese  nachließ,  erwärmte  ich  noch  eine  Viertelstunde  lang  auf  dem 
Wasserbade,  neutralisierte  mit  festem  kohlensaurem  Natron  und  erhielt 
nach  dem  Ausäthem,  Waschen,  Trocknen  und  Verdunsten  des  Äthers 
ein  Ton  wenigen   Kristallen  durchsetztes  öliges  Produkt,   welches  im 
KäHegemisch  erstarrte  und,  herausgenommen,   schnell  wieder  schmolz. 
lH*r  gebildete  ^>  -  Tetrahydroterephtalsäuredimethylester    betrug   etwa 
N)  bis  90  Proz.  des    reduzierten  z/^»'-Dihydroterephtalsäuredimethyl- 
wters. 

Sehr  bemerkenswert  ist  es,  daß  es  mir  nicht  gelang,  ein  Tetra- 
bromid  oder  einen  Lactonester  darzustellen,  trotzdem  ich  es  an  den 
nötigen  Versuchen  nicht  fehlen  ließ.  Als  ich  das  Dibromid  direkt  in 
Brom  löste  und  mehrere  Tage  lang  stehen  ließ,  blieb  mir  nach  dem 
Verdunsten  desselben  doch  wiederum  nur  das  Dibromid  übrig.  Beim 
Enrumen  desselben  mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Bohre  im  Wasser- 
tM^e  fand  ich  beim  öffnen,  daß  Zersetzung  eingetreten  war  und  ich 
untersuchte  deshalb  nicht  weiter.  Es  ist  mir  auch  nicht  gelungen,  jenen 
schwerlöslichen  Körper  zu  erhalten ,  den  B  a  y  e  r  ^)  durch  Zusatz  von 
Brom  zu  einer  Lösung  von  z^i'-Dihydroterephtalsäuredimethylester  in 
Chloroform  erhalten  hat.  Die  ebendaselbst  erwähnte  schmierige  Substanz 
wird  wohl  das  Dibromid  des  Esters  gewesen  sein. 


■)  Lieb.  Ann.  251,  304. 
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^tS.Dihydroterephtalsäarediphenylester. 

Der  Diphanylester,  durch  Einwirkiuig  yon  Phenol  auf  das  Chlorid, 
der  Säure  gewonnen,  ist  ein  schöner,  hei  175^  schmelzender  Körper, 
der  heim  langsamen  Erkalten  aas  Methylalkohol  in  ansehnlich  großen 
Nadeln  anschießt.  Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin  und 
Chloroform,  leichter  jedoch  in  kochendem  Alkohol  auf. 

0,1865  g  lieferten  0,5115  Kohlensäure  und  0,0845  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C  75  74,79 

H  5  5,03 

O  20  20,18 

z/ifS-Dihydroterephtalsäaredimethylesterdihydrohromid. 

CHjOOC      H 

\/ 
C 

c/\cHBr 


} 


..    ^«CHBr 

C 

/\ 

CHsOOC      H 

Baeyer  hat  das  Dihydrobromid  der  z^i»*-DihydroterephtAlsäure  0 
dargestellt  und  dasselbe  als  identisch  befunden  mit  den  Dibromiden  der 
z/^Tetrahydroterephtalsäure.  Da  der  Ester  dieser  dihydrobromierten 
Säure  nicht  dargestellt  wurde,  so  unternahm  ich  nachträglich  dies  zu 
tun.  Ich  bewirkte  die  Anlagerung  von  BromwasserstoS  an  die  ^^«'-Di- 
hydroterephtalsäure,  wie  Baeyer  dies  angegeben  hat  und  esterifizierte 
die  80  erhaltene  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol. 

Da  der  so  erhaltene  Ester  ein  öl  war,  löste  ich  denselben  in  Methyl- 
alkohol auf  und  leitete  gasförmige  Salzsäure  hinein.  Nach  12stündigem 
Stehenlassen  konnte  die  bei  171  <^  schmelzende  Modifikation  daraus 
isoliert  werden.  Die  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  führte 
auch  zu  dem  erwarteten  ^'-Tetrahydroterephtalsäuredimethylester  vom 
Schmelzpunkt  3^,  während  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  wiederum 
z/*»*-Dihydrosäure  zurückgebildet  wurde,  deren  Methylester  den  Schmelz- 
punkt 85^  zeigte.  Es  war  Yerseifung  und  gleichzeitige  Bromwasser- 
stoSabspaltung  eingetreten. 

Baryumsalz  der  z^*»'-Dihydroterephtal8äure. 

Behandelt  man  die  z/^»^  -  Dihydroterephtalsäure  mit  Barytwasser, 
wie  beim  Baryumaalz  der  ^^'^-Dihydrosäure  angegeben  ist,  so  erhält 
man  das  Baryumsalz  zunächst  als  ein  kristallinisches  Pulver,  das  in  kaltem 

0  Lieb.  Ann.  251,  304. 
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Wasser  schwer,  in  heißem  aber  ziemlich  löslich  ist.  Beim  Abdunsten  über 
konzentrierter  Schwefelsanre   schössen  sehr  schöne,  große  Kristalle  an. 

Herr  Prof.  Dr.  Hanshofer,  der  dieselben  gemessen  hat,  fand  die- 
selben merkwürdigerweise  als  kristallographisch  „identisch"  mit  den 
Kristallen  des  Barynmsalzes  der  ^^»'^-Dihydroterephtalsänre.  Er  schreibt 
mir  darüber: 

^Barynmsalz  der  ^»^-Dihydroterephtalsänre. 

Dieses  Salz  stimmt,  wie  ich  schon  bei  meiner  ersten  Untersuchong 
Angenommen  hatte  und  wie  sich  nunmehr  bei  exakter  Prüfung  ergeben 
li&t,  nicht  bloß  in  den  Winkeln  und  in  den  optischen  Eigenschaften, 
andern  auch  in  der  höchst  charakteristischen  Wölbung  der  Fläche  (010) 
mit  dem  zuerst  gemessenen  Baryumsalz  der  ^^''^-DUiydroterephtalsäure 
^  genau  überein,  daß  ich  unbedingt  bei  meiner  ersten  Angabe  beharren 
muß:  Die  beiden  mir  vorgelegten  Baryumsalze  sind  —  krystallographisch 
trenommen  —  identisch.*' 

Da  nim  der  Einwand  möglich  war,  es  könne  eine  Umlagerung  ein- 
getreten sein,  so  löste  ich  die  Kristalle  in  heißem  Wasser  und  fällte  mit 
Salssänre  die  freie  Säure  aus.  Die  eine  Säure  lieferte  nach  dem  Ab- 
filtrieren,  Auswaschen  und  Trocknen,  mit  Phosphorpentachlorid  und 
dann  mit^Methylalkohol  behandelt,  den  bei  85^  schmelzenden  Dimethyl- 
e*ter  der  -^»^-Dihydroterephtalsäure,  während  die  andere  Säure,  ebenso 
behandelt,  einen  Dimethylester  lieferte,  der  jedesmal  beim  Auflösen  in 
Ligroin  einen  Teil  ungelöst  zurückließ,  ein  Verhalten,  das  mir  wohl- 
bekannt war  und  den  Dimethylester  der  z/^>^-Dihydroterephtalsäure  sehr 
charakterisiert.  Damit  ist  direkt  der  Nachweis  geführt,  daß  keine  Um- 
lagierong  stattgefunden  hat,  obgleich  die  Kristalle  als  solche  gar  keine 
Verschiedenheiten  erkennen  lassen.  Der  einzige  äußerlich  wahrnehmbare 
Taterschied  besteht  darin,  daß  die  Kristalle  des  Barynmsalzes  derz^^'^-Di- 
hydroterephtalsäure  sich  am  Lichte  schön  rosenrot  färben,  während  die- 
jenigen derz/^^'-Dihydroterephtalsäure  unverändert,  d.  h.  farblos  bleiben. 

Eine  Baryombestimmung  ergab,  daß  das  Salz  4  Mol.  Kristallwasser 

enthält 

0,2415  g  Substanz  gaben  0,1505  Baryumsulfat,  entsprechend  36,64  Proz.  Ba, 
berechnet  für  G,H«04Ba  + 4H2O  36,53  Ba. 

z/*'*-Dihydroterephtalsäuredimethyle8tertetrabromid, 

CHsOOC        Br 

\/ 
C 

H,c/'^CHBr 
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CH, 


C 

/\ 
Br        COOCH3 
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Baeyer  legt  bekanntlich  dem  Tribromlactonester  der  ^«^Dibydro- 
terephtalsänre  *)  ein  Tetrabromid  zagrunde,  das  durch  Abspaltung  von 
Brommethyl  in  ein  7^- Laoten  übergeht,  wofür  ja  auch  das  Verhalten 
dieses  Tribromlactonesters  spricht.  Um  dieses  Tetrabromid  zu  fassen, 
stellte. ich  mir  reine  z^^»*-Dihydroterephtalsäure  nach  der  von  Baeyer^) 
gegebenen  Vorschrift  dar,  esterifizierte  sie  mit  Phosphorpentachlorid 
und  Methylalkohol  und  bebandelte  den  reinen  Ester  unter  jedesmal 
veränderten  Bedingungen  mit  Brom.  Bei  den  vielen  Versuchen,  die 
ich  mit  kleinen  Mengen  ausführte,  war  ich  einmal  so  glücklieb,  einen 
von  dem  Tribromlactonester  verschiedenen  Körper  zu  erhalten.  Er 
ist  viel  leichter  als  ersterer  löslich  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln 
und  kristallisiert  in  glashellen,  schönen  Kristallen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  150,5^  gefunden  wurde,  demnach  fast  40^  niedriger  als 
der  des  erwähnten  Tribromlactonesters.  Bei  den  Brombestimmungen 
fand  ich  stets  1  Proz.  Brom  zu  wenig,  was  davon  herrühren  mag, 
daß  etwas  gebildeter  Lactonester  mitkristallisiert.  Danach  würde 
auch  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Tetrabromides  bei  etwa  149^  zu 
suchen  sein. 

0,198  g  lieferten,    mit  Kalk   geglüht,   0,2835  Bromsilber,   entsprechend 
60,92  Proz.  Brom. 

0,1977  g  lieferten  ebenso   0,2883  Bromsilber,    entsprechend  60,95   Proz. 
Brom. 

Berechnet  für  Tetrabromid  62,18  Proz.  Brom. 

Herr  Dr.  Muthmann,  der  die  prächtigen  Kristalle  gemessen  hat, 
berichtet  darüber: 

„Kristalle  aus  Holzgeist. 
Kristallsystem:  monosymmetrisch. 

a:h:c  =  1,2356:1:0,9170;  ß  =  81<>54'. 

Beobachtete  Formen:  (IIO)qoP,  (lOO)ooJ^oo,  (101)  — J' 00,  (001) 
OP,  (101)  + J^ 00,  (121)  —  2P2,  (f21)  +  2P2.  Prisma,  vorderes 
Hemidoma  und  hintere  Hemipyramide  meistens  vorherrschend." 

Es  war  mir  wegen  Mangel  an  Substanz  nicht  möglich,  alle  nötigen 
Reaktionen  auszuführen.  Als  das  Tetrabromid  mit  Eisessig,  Wasser 
und  konzentrierter  Schwefelsäure^)  Ö  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wurde,  um  die  entsprechende  freie  Tetrabromsäure  zu  ge- 
winnen, trat  keinerlei  Yerseifung  desselben  ein,  sondern  der  Körper 
blieb  unverändert,  ein  Verhalten,  das  auch  das  Tetrabromid  der  z/'*^-Di- 
hydroterephtalsäure  zeigt.  Das  Dibromid  des  z^*»*-Dihydroterephtal- 
säuredimethylesters  liefert  jedoch,  mit  obengenanntem  Gemenge  erhitzt, 
das  Dibromid  der  ^^>^-Dihydroterephtaläther säure  *) : 


»)  Lieb.  Ann.  245,  158.  —  «)  Lieb.  Ann.  245,  148.  —  *)  Lieb.  Ann.  245, 
142.  —  *)  Lieb.  Ann.  245,  154. 
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CH3OOC         Br 
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CHBr 


HCL   yCHa 
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I 
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and  die  Verseifong  muß  deshalb  an  jener  Garboxylgruppe  vorgegangen 
win,  die  dem  Brom  nicht  benachbart  war.  Der  Äthersäure  ist  daher 
Torstehende  Formel  zu  geben. 

Aas  den  Angaben  der  zweiten  Abhandlung  ^)  über  die  Konstitution 
der  z/***-Dihydroterephtalfläure,  welche  in  der  ersten  Abhandlung  ^)  irr- 
tümlich für  die  zP'^-Dihydrosäure  gehalten  wurde,  ergibt  sich  für  den 
Tribromlactonäiher  folgende  Konstitution: 

0— CO        Br 

C 
HoC/'^CHBr 


HO 


OH, 


C 

/\ 
Br         COOOHs 


z/^'*-Dihydroterephtalsäurediphenylester. 

Zur  Darstellang  dieses  Esters  läiSt  man  das  Säurechlorid  auf  Phenol 
ifl  der  Wirme  einwirken,  wie  dies  bei  -^»^-Dihydroterephtalsäurediphenyl- 
^ter  angegeben  ist.  Es  sind  sehr  kleine,  schwer  lösliche  Schüppchen, 
die  sich  beim  Erkalten  einer  heißen  methylalkoholischen  Lösung  ab- 
^:tieiden.     Schmelzpunkt  191^ 

Zur  Lösung  braucht  der  Ester  etwa  250  bis  300  Tle.  siedenden 
Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  so  vollständig  ab,  daß 
tiir  Sparen  desselben  gelöst  bleiben.  Etwas  leichter  ist  der  Biphenyl* 
^ter  in  Gbloroform  löslich. 

0,157  g  gaben  0,4305  Kohlensäure  und  0,0750  Wasser. 

Berechnet  Gefanden 

C  75  74,78 

H  5  5,3 


O 


20 


19,92 


0  lieb.  Ann.  251,  272.  —  •)  Lieb.  Ann.  245,  142. 
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Baryumsalz  der  z/^'^-Dibydroterephtalsäure. 

• 
Das  Baryumsalz  dieser  Säure  fällt  nach  wenigen  Sekunden  als  ein 

sehr  schwer  lösliches,  weißes  Pulver  aus,  wenn  die  Lösung  ihres  Am- 
moniumsalzes  mit  derjenigen  von  Chlorbaryum  gemischt  wird.  Gießt 
man  in  ein  Becherglas  konzentrierte  Chlorbaryumlösung  und  schichtet 
darüber  eine  verdünnte  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  z^^>*-Dihydro- 
terephtalsäure  mit  der  Vorsicht,  daß  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht 
mischen ,  so  findet  man  am  anderen  Tage  in  der  Nähe  der  Berührungs- 
schicht einige  Millimeter  lange,  federförmig  zerteilte  Kristalle. 

Eine  Bestimmung  des  Baryumgehaltes  ergab  einen  Gehalt  des 
Salzes  von  4  Mol.  Kristallwasser  analog  den  Baryumsalzen  der  z^^>'-  und 
.^.'^-Dihydroterephtalsäure. 

0,2457  g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,1519  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  36,35  Proz.  Baryum,  berechnet  für  G8H«04Ba-|-4H,0 
36,53  Proz.  Baryum. 

Durch  Abdunsten  einer  beträchtlichen  Menge  der  gesättigten  Lösung 
dieses  Baryumsalzes  gelang  es,  meßbare  Kristalle  zu  erhalten.  Dieselben 
erwiesen  sich  kristallographisch  „identisch"  mit  den  Kristallen  des 
Baryumsalzes  der  ^*»*-  und  z/*»'-Dihydroterephtalsäure. 

Herr '  Prof.  Dr.  Haushofer,  der  dieselben  gemessen  hat ,  sagt 
darüber : 

„Die  Kristalle  des  ^^'^  -  dihydroterephtalsauren  Baryums  stimmen 
in  der  Form  unter  sich  und  mit  der  Beschreibung  des  Baryumsalzes 
der  ^'*-Dihydroterephtalsäure  vollständig  überein." 

z^^-Tetrahydroterephtalsäurediphenylester. 

Er  entsteht  durch  Verwandlung  von  ^^-Tetrahydrosäure  in  das 
Chlorid  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Phosphorpen tachlorid 
und  Erwärmen  desselben  mit  der  berechneten  Menge  Phenol  auf  dem 
Wasser  bade.  Nach  Beendigung  der  Beaktion  und  Zersetzen  des  Phos- 
phoroxychlorides  mit  Wasser  wird  der  ^^-Tetrahydroterephtalsäure- 
diphenylester  mehrmals  mit  kalter,  höchstens  1  proz.  Natronlauge 
gewaschen,  um  einen  Lberschuß  des  PheDols  zu  entfernen.  Nach  mehr- 
maligem Umkristallisieren  aus  Alkohol  zeigt  der  Ester  den  Schmelz- 
punkt 145®  und  ist  dann  rein.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form und  Ligroin  nur  mäßig  in  der  Kälte  auf,  leicht  aber  beim  Erwärmen. 

Herr  Dr.  Muthmann  beschreibt  die  Kristalle  aus  Alkohol: 

„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:h:c=  2,8244  : 1  :  2,4702  ;     /3  =  82°  33'. 

Formen:  (100)  oo  Poo,  (001)  OP,  (110)  oo  P,  (101)  -f-  Poe,  (210) 
001^2. 

Zwei  Typen,  Tafeln  nach  dem  Orthopinakoid  oder  der  Basis.  (001) 
ist  sehr  oft  einseitig  gekrümmt,  was   auf  Hemimorphie  schließen  läßt.*' 
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0,1235  g  lieferten  0,337  EohlenBäure  nnd  0,0645  Wasser. 

Berechnet  Oefunden 
C                74,53  74,42 

H  5,59  5,72 

O  19,88  19,86 


J'-Tetrahydroterephtalsäurediplienylesterhydrobromid, 

CeHfiOOC       H 

\/ 
C 

HaC/^|OHBr 

C 

/\ 
CeHfiOOC       H 

Freies  ^^-TetrahydroterephtalBänreliydrobromid,  welches  ich  mir 
nach  der  von  Baeyer^)  gegebenen  Vorschrift  hergestellt  hatte,  wurde 
mit  Phoephorpentachlorid  and  kristaUisiertem  Phenol  in  den  Diphenyl- 
ester  übergeführt,  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen  nnd  zur  Keinigung 
au  Holzgeist  mnkriBtallisiert.     Schmelzpunkt  127^. 

0,1817  g  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,0840  AgBr. 

Berechnet  Gefmiden 

Br  19,79  19,67 

Das  Hydrobromid  der  z/^  -  Tetrahydrosäore  ist  identisch  mit  dem 
Hydrobromid  der  ^^Tetrahydroterephtalsäure. 

Ans  Alkohol  ließen  sich  meßbare  Kristalle  erzielen,  von  denen  Herr 
Dr.  Hathmann  sagt: 

^KristaUsystem:  monosymmetrisch. 

a:h:c  =  0,37093:1:0,48370;  ß  =  72» 31'. 

Beobachtete  Formen:  (OIO)xJ^qo,  (llO)ooP,  (011)  Poo. 
Tafeln  nach  der  Symmetrieebene. 

Die  AnBldschungsrichtung  auf  der  Symmetrieebene  bildet  mit  Kante 
<110):(110)  einen  Winkel  von  circa  43»." 

Baryumsalze  der  ^^-Tetrahydroterephtalsänre. 

Si  ist  bereits  ein  Barynmsalz  der  z/^Tetrahydroterephtalsänre  von 
Bseyer*)  beschrieben  worden,  das  aber  nicht  analysiert  wurde.  Da 
n«n  in  der  Kälte  ein  anderes  Salz  entsteht,  so  unternahm  ich  es,  auch 


*)  Lieb.  Ann.  246.  165.  —  •)  Lieh.  Ann.  245,  161. 
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das  erste  zu  untersuchen.  Beide  haben  ein  ganz  verschiedenes  Aus- 
sehen. Die  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  EriBtalle 
haben  iVs  ^o^»  Kristallwasser: 

0,1899  g  gaben  0,1328  BaSO«,  entsprechend  41,11  Proz.  Baryum. 

0,2827  g  lufttrocken  gaben ,  bei  140®  bis  zum  konstanten  Gewichte  ge- 
trocknet, 0,023  Wasser  und  0,198Baryumsulfat,  entsprechend  8,13  Proz. 
Wasser  und  41,03  Proz.  Baryum. 

Berechnet  für  C,HB04Ba+  iV.HgO  41,26  Proz.  Baryum. 

Das  kalt  bereitete  und  über  Schwefelsäure  eingetrocknete  Salz  ent- 
hält 3V2  Kristallwasser. 

1.  0,1827  g  gaben  0,1152  Baryumsulfat,  entsprechend  37,07  Proz.  Ba. 

2.  0,2237  g  lieferten  0,1422  Baryumsulfat,  entsprechend  37,38  Proz.  Ba. 

Berechnet  für  CBH,04Ba+ 3y,H,0  37,22  Proz.  Ba. 

Herr  Dr.  Muthmann,  der  die  in  der  Kälte  erzeugten  Kristalle 
gemessen  hat,  halt  dieselben  für  kristallographisch  identisch  mit  dem 
Baryumsalz  der  ^»^-  und  z/^''-Dihydroterephtalsäure.   Er  sagt  darüber : 

„Die  drei  gemessenen  Baryumsalze  stehen  sich  in  bezug  auf  Kristall- 
form so  nahe,  daß  sie  isomorph  genannt  werden  können. 
Kristallsystem :  Monosymmetrisch. 

a:h:c  =  1,11:1:3,17;     ß  =  circa  90^ 

Formen  (101),  (101)  und  (011).  Da  die  Winkelunterschiede  nur 
klein  und  die  mir  vorliegenden  KristaUe  zu  einer  sehr  genauen  Messung 
nicht  geeignet  waren,  so  kann  ich  nur  approximative  Werte  für  die 
Hauptwinkel  geben. 

(101):  (101)  circa  Ul*/,* 

(011):  (011)  „      145« 

(101):  (011)  ,        84  V,« 

In  ihrer  Form  stehen  also  die  Kristalle  dem  rhombischen  System 
sehr  nahe." 

Das  in  der  Kälte  bereitete  Baryumsalz  ist  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Beim  Eindunsten  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  es 
sich  meist  in  großen  Kristallaggregaten  ab.  An  der  Luft  liegen  ge- 
lassen, schneller  über  Schwefelsäure,  verwittert  es  zu  einem  schneeweißen, 
feinen  Kristallpulver. 

z/ ^- Te  tr  ahy  drot  er  ephtal  säure. 

Die  Reduktion  der  z/''*-Dihydrosäure  wurde  nach  Baeyers  Vor- 
Bchrift  ausgeführt,  wobei  nur  zu  bemerken  ist,  daß  die  Reaktion  schneller 
verläuft,  wenn  man  nicht  zu  stark  abkühlt.  Die  Ausbeute  an  cistrans- 
und  cis-Tetrahydroterephtalsäure  betrug  97  bis  98  Proz.  der  angewandten 
-^'^-Dihydrosäure.  Die  Trennung  der  beiden  Formen  geschah  durch 
Umkristallisieren  aus  Wasser. 
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J*****'*"-Tetrahydrotereph[talsauredimethyleBterdibromid, 

H        COOCHs 

\/ 
C 

HoC'^'^CHBr 


HoC 


CHBr 


C 

/\ 
CHsOOC        H 

Dieses  Bromid  wird  dargestellt,  indem  man  den  bei  3^  schmelzenden 
J^Tetrahydroterephtalsäoredimethylester,  welcher  leicht  durch  Behand- 
lung der  Säure  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  erhalten  werden  kann,  in 
Cbloroform  gelöst,  mit  überschüssigem  Brom  behandelt,  wie  schon  bei 
denBromiden  des  .^«^-Dihydrosaureesters  beschrieben  worden  ist.  Merk- 
würdigerweise gelingt  es,  die  ganze  Anzahl  der  möglichen  geometrisch 
isomeren  Dibrondde    darzustellen   —  nämlich  drei   — ,   die   sowohl  in 
Eriatallform  als  auch  im  Schmelzpunkte  voneinander  große  Unterschiede 
zeigten,  deren  Brombestimmung  und  sonstige  Reaktionen  aber  beweisen, 
dftft  sie  alle  Dibromide  desselben  Säureesters  sind. 

Erstes  Bromid. 

Hat  man  die  ätherische  Lösung  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und 
mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  so  gießt  man  das  gleiche  Volumen 
Ligroin  hinzu  und  trocknet  das  trübe  gewordene  Gemenge  mit  Stück- 
eben Ton  geschmolzenem  Chlorcalcium.  Nach  dem  Filtrieren  imd  Ab- 
dimsten  hinterbleibt  eine  von  Kristallen  durchsetzte  halbfeste  Masse. 
Man  löst  dieselbe  in  wenig  heißem  Methylalkohol  auf  und  läßt  langsam 
fikalten.  Es  scheiden  sich  dabei  schöne,  lange,  spitze  Nadeln  ab,  die 
nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  wenig  Methylalkohol  bei  171® 
Schneisen.  Die  Nadeln  vom  gleichen  Schmelzpunkte  entstehen  auch, 
wenn  man  den  aus  dem  Sübersalz  imd  Jodmethyl  erhaltenen  z/^-Tetra- 
hrdrofläuredimethylester  bromiert. 

0,101  g   Substanz  ergaben   0,106  Bromsilber,   entsprechend   44,63  Proz. 
Brom,  berechnet  44,61. 

Die  Kristalle  sind  löslich  in  Methylalkohol,  Äther,  Aceton,  Chloro- 
form und  liigroin. 

Zweites  Broinid.  ^ 

Läßt  man  die  methylalkoholischen  Mutterlaugen  der  ersten  Modi- 
fikstion  bei  niedriger  Temperatur  sehr  vorsichtig  und  langsam  ver- 
dajist<*n ,  so  erhält  man  die  zweite  Modifikation  als  2  bis  3  mm  große, 
wasserbelle  Kristalle,  die,  durch  Umkristallisieren  gereinigt,  bei  51^ 
Schmelzen. 
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0,2115g  ^aben  0,2215  BromtUber,  entsprechend  44,56  Proz.  Brom,  be- 
rechnet 44,61. 

Diese  Kristalle  sind  viel  leichter  löslich  als  die  erste  Modifikation 
und  lösen  sich  sehr  leicht  in  wenig  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Aceton, 
Essigäther,  Chloroform,  Ligroin  usw. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  teilt  mir  über  die  aus  Ligroin  ge- 
züchteten Kristalle  mit: 

„z/^-Tetrahydroterephtalsäuredimethylesterdibromid. 

Schmelzpunkt  51^ 

Kristallsystem :  monoklinisch. 

a:h:c  =  1,4638:1:1,9222;     ß  =  80<»52'. 

Farblose   Kristalle   der  Kombination  OP  (001)  =  c,   JPoo  (101) 

=^  r,  — P(lll)  =  0,  00  3p  00  (010)  =  hf  dazu  bisweilen  Andeutungen 

•p.     2  des   primären  Klinodomas  Poo    (011) 

^ -.        =  Sf  dieses,  sowie  das  Klinopinakoid  b 

j^        ./.-^ -i/^     nur  verkümmert,  rauh  und  schlecht  zu 

/N<\'""  ^----''''iS^      messen.     Die  Kristalle  erscheinen  ent- 

t'-/  \         \^    o^J;^«       weder  tafelförmig  durch  Vorwalten  von 

OP,  oder  von  prismatischem  Habitus, 
wenn  die  Flächen  c  und  r  im  Gleichgewichte  entwickelt  sind. 

Gemessen      Berechnet 
(111)  :  (111)  =      86«  6'  —         (klinodiagonale  Polkante  der  Pyramide) 

(111)  :  (001)  =     117  45  — 

(001): (101)  =     121  25  — 

(001):  (011)=     115  approx.    117«  37' 

Die  kristallographischen  Formen  der  Substanz  geben  keinen  be- 
stimmten Anhaltspunkt  für  die  Annahme  zirkularpolarisierender  Eigen- 
schaften derselben. 

Drittes  Bromid. 

Wird  erhalten,  wenn  man  frisch  bereitetes  Dibromid  (öl  -|-  Kristalle) 
in  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  Aceton  löst  und  stark  abkühlt. 
Alsbald  scheidet  sich  eine  kristallinische,  weiße  Masse  ab,  die  man  auf 
dem  Tonscherben  trocknet.     Schipelzpunkt  94^. 

0,1195  g  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,125  Bromsilber,  entsprechend 
44,5  Proz.  Brom,  berechnet  44,61. 

Durch  langsames  Verdunsten  konnte  ich  aus  Methylalkohol  oder 
Aceton  große,  würfelähnliche  ^Kristallkonglomerate  erzeugen,  die  aber 
zum  Messen  ungeeignet  waren.  In  bezug  auf  Löslichkeit  in  den  an- 
geführten Lösungsmitteln  steht  dieser  Körper  ungefähr  in  der  Mitte 
zwischen  dem  bei  51^  und  \1\^  schmelzenden  Dibromid. 

Während  ich  bei  Anwendung  eines  mit  Holzgeist  und  Salzsäure 
dargestellten  Esters  nur  diese  drei  Modifikationen  erhalten  konnte,  ent- 
steht aus  dem  mit  Hilfe  von  Phosphorpentachlorid  bereiteten  ein  öliges 
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firomid,  das  nach  einigen  Tagen  kristallinisch  wird.  Man  kann  dann 
deutliche,  kleine,  glashelle  EristaUchen  erkennen,  die  einen  sehr  niedrigen 
Schmelzpunkt  haben,  da  sie,  auf  etwa  20^  erwärmt,  wieder  verschwinden. 
Das  Öl  ist  in  jedem  Verhältnisse  in  Äther  löslich  und  braucht  auch  sehr 
wenig  yon  den  anderen  Lösungsmitteln,  um  sich  aufzulösen.  Wegen 
dieser  sehr  großen  Löslichkeit,  und  weil  sich  die  kleinen  Kristalle  ebenso 
schnell  lösten  wie  die  Schmiere,  konnte  ich  nichts  daraus  isolieren  und 
maß  es  daher  dahingestellt  sein  lassen,  ob  hier  nur  ein  yerunreinigtes 
Gemisch  obiger  Dibromide  oder  ein  von  der  Theorie  nicht  vorher- 
gesehenes  viertes  Dibromid  vorliegt. 

Aus  den  langsam  verdunstenden  Lösungsmitteln  blieb  mir  immer 
nor  Öl  dbrig.  Das  Öl  hat  aber  mit  den  drei  vorbeschriebenen  Isomeren 
alle  Reaktionen  gemeinsam: 

1.  gaben  alle  vier  Dibromide,  mit  2iink8taub  und  Eisessig  behandelt, 
den  bei  3^  schmelzenden  z/^  -  Tetrahydroterephtalsäuredimethylester 
sorücL  Es  stehen  demnach  in  allen  Modifikationen  die  Bromatome 
nur  an  benachbarten-  Kohlenstoffatomen  und  es  ist  das  verschiedene 
Verhalten  der  Modifikationen  nur  der  verschiedenen  Stellung  der  Brom- 
stome zuzuschreiben; 

2.  gaben  alle  vier  Dibromide,  mit  alkoholischem  Kali  behandelt^ 
jedesmal  z^*'-Dihydroterephtalsäure  und  Terephtalsäure.  Verwandelte 
ich  das  Gemenge  in  die  Dimethylester,  so  konnte  ich  daraus  ^^f'- 
Dihydroterephtalsäuredimethylester  vom  Schmelzpunkte  85^  und  Tere- 
phtalsäuredimethylester  vom  Schmelzpunkte  140®  isolieren.  Die  merk- 
Tordige  Erscheinung  der  Bildung  von  Terephtalsäure  ist  bei  der 
DsnteUting  von  zP*'-Dihydroterephtalsäure  besprochen  worden,  und 
Tfts  dort  gesagt  ist,  gilt  auch  hier. 

^-oirtrMw.Xetrahydroterephtalsäurediphenylester. 

cU^ns-^'-Tetrahjrdroterephtalsäure  wurde  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  xLyä  Phenol  in  den  Diphenylester  verwandelt.  Nach  dem  Um- 
kn^tsOisierbSi  sseigte  es  sich,  daß  verschiedene  Phenylester  gebildet 
waren,  und  man  konnte  gleich  zwei  unterscheiden.  Um  eine  Trennung 
zu  ermögUchen»  löste  ich  die  Kristalle  in  wenig  Benzol  und  gab  bis  zur 
beginnenden  Trübung  Ligroin  hinzu.  Nach  wenigen  Minuten  schon 
^^Uten  sich  etwa  1  qcm  große,  farblose  Tafeln  an,  die  sich  meist  zu 
großen  Drusen  vereinigten.  Zwischen  diesen  fand  ich  etwa  gerade 
forM  an  Gewicht  kleine,  sternförmig  zerteilte,  harte  Warzen.  Die 
Ttfeb  schmolzen  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  bei  107^  die 
Wsnen  bei  130^.  Beide  Modifikationen  mußten  mechanisch  getrennt 
werden. 

Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  folgende  Ergebnisse: 

L  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  107^. 
II.  Sternförmige  Warzen  vom  Schmelzpunkte  130®. 

V.  Ba«y«r,  Q««anuD«lto  Wtrk«.    II.  q 
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I.    0,294   g  lieferten  0,8025  Kohlensäure  und  0,152   Wasser. 


377  „ 

„          0,3755 

,      0,0728 

Berechnet 

Gefunden 

I                   n 

0 

74,53 

74,44                  74,36 

H 

5,59 

5,72                    5,87 

0 

19,88 

19,84                  19,77 

Beide  Diphenylester  sind  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Aceton , 
schwer  löslich  in  Ligroin. 

Die  hei  130^  schmelzenden  Warzen  wurden  stets  gelblich  gefärbt 
erhalten.  Ich  kristalliBierte  sie  sehr  oft  um  und  erhielt  schließlich  aus 
Essigäther  ausgeprägte,  zu  zwei  aneinander  hängende,  mattgelbliche  bis 
farblose  Kristalle. 

Als  ich  diese  Kristalle  auf  ihren  Schmelzpunkt  prüfte,  fand  icb, 
daß  ein  großer  Teil  bei  140^  der  Best  aber  bei  170®  schmolz.  Ein 
anderer  Teü,  den  ich  aus  Methylalkohol  des  öfteren  umkristalliaiert 
hatte,  ließ  zweierlei  Formen  erkennen,  die  beide  in  farblosen  Aggregaten 
auftraten,  die  eine  als  Blättchen,  die  andere  als  zusammenhängende, 
harte,  würfeläbnliche  Kristalle.  Erstere  schmolzen  bei  104®,  letztere 
zwischen  125  und  129®. 

Das,  was  mir  beim  Auseinanderlesen  der  beiden  Modifikationen  des 
Diphenylesters  (107®  und  130®)  übrig  blieb,  wurde  des  öfteren  um- 
kristallisiert, um  das  Auslesen  wieder  zu  ermöglichen.  Als  ich  hierbei 
Aceton  als  Lösungsmittel  anwendete,  entdeckte  ich  neue,  würfelartige, 
wasserhelle  Kristalle,  die  ich  aber  nur  in  geringer  Menge  erhielt.  Diese 
schmelzen  bei  103®  und  sind  von  den  bei  107  und  130®  schmelzenden 
Modifikationen  in  Kristallform  und  äußerem  Ansehen  total  verschieden. 
Das  Verbrennungsergebnis  stimmt  am  besten  auf  einen  Phenylester  mit 
3  MoL  Kristallaceton.  Leider  hatte  ich  keine  Substanz  mehr,  um  eine 
zweite  Verbrennung  auszuführen. 

0,0651  g  lieferten  0,1693  Kohlensäure  und  0,0469  Wasser. 

Berechnet  für  CeHg04(C«Hj),  -f  3  C,HeO  Gefunden 

C                                         70,16  70,09 

H                                           7,28  7,83 

0                                         22,56  22,08 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer,  der  die  Kristalle  gemessen  hat,  erlaubt 
mir,  darüber  folgendes  zu  veröffentlichen: 

„z/^  -  Tetrahydroterephtalsäurediphenylester.      Schmelzpunkt  103®. 
Kristallsystem:  rhombisch. 

a:b:c  =  0,7750:1:4,8721. 

Kleine,  blaßgelbliche  Kristalle  der  Kombination  OP;  P=  (001)  (111). 
durch  Vorwalten  der  basischen  Fläche  tafelförmig. 
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Gemessen  Berechnet 

(1 11)  :  (1 11)  =   •105«  40'  —  (Basiskante) 

(111):  (111)=    »lOS  8  —  (braohydiagonale  Polkante) 

(111):  (111)  —       77  10  76»  42'  (makrodiagonale  Polkante)." 

Da  das  Vorhandensein  einer  rechts-  und  einer  linkadrehenden  Sänre 
uicht  ausgeschlossen  war,  stellte  ich  das  Ginchoninsalz  der  z/^ -Tetra- 
bvdroterephtalsäure  dar,  indem  ich  berechnete  Mengen  von  Ginchonin 
und  ^^-Tetrahydroterephtalsäure,  in  Wasser  gelöst,  auf  dem  Wasserbade 
digerierte.  Ich  erhielt  dasselbe  als  eine  amorphe,  weiße  Masse,  die  in 
beißem  Wasser  löslich  war,  aber  weder  aus  Chloroform,  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  noch  aus  Aceton,  Essigather,  Ligroin  und  Äther  kri- 
n&Qisierte. 

Aus  den  mitgeteilten  Beobachtungen  geht  hervor,  daß  der  Phenyl- 
e^^ter  der  zi'-Tetrahydroterephtalsäure  wahrscheinlich  bei  107^  schmilzt 
und  daß  die  bei  der  ersten  Kristallisation  erhaltene,  bei  1 30^  schmelzende 
Portion  vermutlich  ein  Gemenge  der  Phenylester  der  z/^-Tetrahydro- 
t<>rephtalsäure  und  der  Terephtalsäure  ist,  die  der  Einwirkung  von 
Fünifacbchlorphosphor  auf  z/^-Tetrahydroterephtalsäure  ihren  Ursprung 
verdanken;  doch  ist  dieser  Punkt  erst  durch  eine  genaue  Untersuchung 
!<*stzustellen. 

Hydrojodid  der  fumaroiden  ^'-Tetrahydroterephtalsäure. 

^sg  ^^-Tetrahydroterephtalsäure  wurde  mit  4ccm  Jodwasserstoff- 
üure  vom  spez.  Gew.  1,96  im  zugeschmolzenen  Rohr  zehn  Stunden  lang 
im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  dampfte  ich  den  Inhalt 
des  Rohres  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  löste  den  Rückstand 
ifi  kohlensaurem  Natron  und  setzte  so  lange  Kaliumpermanganat  hinzu, 
bL«  dessen  Farbe  deutlich  sichtbar  blieb.  Nach  Entfärbung  mit  schwefliger 
iiÄQre  schied  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  weiße 
Säure  ab,  die,  mit  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  esterifiziert, 
Hneo  bei  71^  schmelzenden  Methylester  lieferte.  Die  erhaltene  Säure 
kennzeichnete  sich  dadurch  als  Hezahydroterephtalsäure. 

3,5  g  zf '-TetrahydroterephtaLsäure  wurden  sodann  mit  8  ccm  Jod- 
vftss«r8to&äure  (spez.  Gew.  1,96)  in  ein  Rohr  eingeschmolzen,  mehrere 
Tafe  bei  öfterem  Schütteln  stehen  gelassen,  alsdann  in  ein  siedendes 
^Auerbad  gelegt,  die  Flamme  ausgedreht  und  langsam  erkalten  ge- 
Ucien.  Nach  dem  öffnen  des  Rohres  wurde  der  auf  dem  Wasserbade 
Torher  zur  Trockne  verdampfte  Inhalt  desselben  in  kohlensaurem  Natron 
f^lügt«  mit  übermangansaurem  Eali  behandelt,  mit  schwefliger  Säure 
entfärbt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Sofort  schied 
lieb  ein  reichlicher,  weißer  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Auswaschen 
ud  Trocknen  3  g  wog,  sich  leicht  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  löste 
uid  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Silbemitrat  dicke  Wolken  von  Jod- 
«iiber  ausschied.  Beim  langsamen  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung 
v-beidet  sich  die  Säure  in  schönen,  farblosen  Eriställchen  ab. 

9* 
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0,2565  g  Substanz,  mit  Kalk  g;eglüht,  gaben  0,2027  Jodsilber,  entsprechend 
42,74  Proz.  Jod,  berechnet  42,62. 

Bei  längerem  Erwärmen  der  Säure  mit  Wasser  macht  sich  eine 
Jodaasscheidung  bemerkbar.  Es  gelang  nicht,  mit  Holzgeist  and  Salz- 
säure einen  Methylester  darzustellen,  da  Jodausscheidung  stattfand  und 
das  Produkt  sich  als  jodfrei  erwies.  Dieser  Vorgang  bleibt  noch  auf- 
zuklären. 

Dibenzylester  der  fumaroiden  z/^-Tetrahydroterephtalsäure. 

Der  Ester  konnte  durch  Übergießen  der  Säure  mit  Benzylalkohol 
and  Einleiten  von  Salzsäoregas  nicht  erhalten  werden,  da  Benzylalkohol 
verhältnismäßig  nur  wenig  Salzsäuregas  auflöst.  Leicht  wird  der  Äther 
gebildet  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  der  Säure  nut  Benzylchlorid 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Reaktion  war  in  etwa  einer  halben  Stunde 
beendigt.  Die  Masse  wird  mit  Äther  ausgezogen,  den  man  nach  dem 
Filtrieren  abdunsten  läßt.  Dabei  hinterbleibt  ein  farbloses  öl,  das,  einige 
Tage  hindurch  einer  Winterkälte  von  etwa  —  10®  ausgesetzt,  zu  un- 
gefähr ein  Sechstel  kristallisierte  und  nach  dem  Auflösen  und  Abdunsten 
aus  Alkohol  in  prächtigen  Kristalldrusen  anschoß.  Zweimal  umkri- 
stallisiert, zeigten  die  Kristalle  den  Schmelzpunkt  48®. 

Diphenylester  der  fumaroiden  Hezahydroterephtalsäure. 

Er  wird  ebenso  wie  alle  vorher  beschriebenen  Diphenylester  dar- 
gestellt, ist  aber  wegen  seiner  großen  Eristallisationsfähigkeit  der 
prächtigste  von  ihnen:  sehr  schöne,  farblose  Nadeln,  Schmelzpunkt  151^, 
die  sich  schwer  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol  lösen.  Über  die 
aus  Aceton  erhaltenen  Kristalle  teilt  Herr  Dr.  Mathmann  nach- 
stehendes mit: 

„Kristallsystem :  monosymmetrisch. 

a:h:e  =  0,48619:1:0,30093;  ß  ==  75« 6'. 

Beobachtete  Formen:  (010)  oo  J^oo,  (110)  ooP,  (011)  J'oo. 
Meist  prismatisch,  seltener  Tafeln  nach  dem  KUnopinakoid." 

0,1480  g  gaben  0,4015  Kohlensäure  und  0,083  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 
0                  74,07  73,98 

H  6,14  6,24 

O  19,79  19,78 

Ter  ephtalsäure  diphenylester. 

Nach  der  schon  Öfter  beschriebenen  Methode  dargestellt,  wird 
dieser  Ester  als  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper  erhalten,  der,  in  viel 
Methylalkohol  in  der  Wärme  gelöst,  sich  beim  Erkalten  in  dünnen, 
farblosen,  stark  glänzenden  Blättchen  aasschied  und,  dreimal  omkristalli- 
siert,  den  konstanten  Schmelzpunkt  194^  zeigte,  statt  191^,  wie  bisher 
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angenommen  wnrde.  Die  Ausbeute  bei  der  Darstellung  aller  dieser 
Phenjlester  war  eine  äulferst  schlechte  und  nie  mehr  als  höchstens 
40  Pros,  der  theoretischen  Ausbeute,  in  diesem  Falle  wurden  sogar  nur 
12  Proz.  erhalten.  Es  entstehen  nebenbei  Phenylester  der  Phosphor- 
säure  und  sonatige  flüssige  oder  halbflüssige  Produkte,  die  die  Ausbeute 
beeinträchti^n.  Dieselbe  ist  bei  den  Kydroterephtalsauren  stets  viel 
besser  als  bei  der  Terephtalsäure  selbst,  da  das  Chlorid  der  letzteren 
schwieriger  auf  Phenol  einzuwirken  scheint  als  die  der  ersteren. 

Da  Yon  mir  aUe  Phenylester  der  Hydroterephtalsäuren  mit  Aus- 
nahme der  maleinoiden  dargestellt  worden  sind,  so  habe  ich  sie  nach- 
stehend zu  einer  TabeUe  zusammengestellt,  woraus  ersichtlich  ist,  daß 
sie  etwa    um    80    bis    100^   hoher    schmelzen   als  die  entsprechenden 

Dimethylester. 

Diphenylester  Dimethylester 

Terephtalsäure 194^^  140° 

it»-Dihydroterephtalsäure 146  77 

^»»-                     ,                        175  85 

J».*-                     .                         191  130 

ii-TetnhydroterepIitalsäure 145  39 

i»-                        ,                        107  3 

Hexahydroterephtalsäure 151  71 

Um  die  Konstitution  der  ^^-  und  z/^-Tetrahydroterephtalsäure 
des  weiteren  zu  bestätigen,  unternahm  ich  es,  diese  Säuren  mit  Ealium- 
permanganat  zu  oxydieren.  Dabei  stellte  sich  heraus,  daß  die  Oxy- 
dationsprodnkte  beider  Säuren  in  vielen  Punkten  voneinander  ver- 
scfauden  waren,  indem  die  ^^-Tetrahydroterephtalsäure  Bemsteinsäure, 
die  ^1 -Säure  Oxalsäure  neben  siruplörmigen  Säuren  lieferte. 

Oxydation  der  ^^-Tetrahydroterephtalsäure. 

10  g  z/i-Tetrahydroterephtalsäure  wurden  in  der  nötigen  Menge 
kohlensaurem  Natron  gelöst,  auf  1  Liter  mit  Wasser  verdünnt,  auf  0^ 
abgekühlt  und  mit  Rührwerk  versehen.  Dazu  ließ  ich  eine  5  proz. 
L'>«img  von  Kaliumpermanganat  tropfen,  bis  die  rote  Farbe  eine  Stunde 
kng  stehen  blieb,  wobei  27  g  Kaliumpermanganat  verbraucht  wurden. 
Es  wurde  nun  Kohlensäure  bis  zur  Sättigtmg  eingeleitet,  filtriert  und 
das  Hyperoxyd  mehrmals  ausgekocht.  Die  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampften Flfissigkeiten  ätherte  ich  nach  d'Cm  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure 30  mal  aus.  Ich  erhielt  so  einen  braunen,  von  weißen  Kristallen 
durchsetzten  Sirup,  der,  auf  den  Tonscherben  gebracht,  sich  leicht  von 
efsteren  trennen  ließ.  Nach  dem  Umkristallisieren  hatten  die  Kristalle, 
voTon  ich  1,20  g  erhielt,  das  Aussehen  von  Oxalsäure.  Der  Schmelz- 
ponkt  lag  bei  100,5^.  Das  Calciumsalz  war  in  Essigsäure  unlöslich  und 
einige  von  den  Kristallen,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt, 
lieferten  reichlich  Kohlenoxydgas,  das,  entzündet,  mit  blauer  Flamme 
hrurnte.     Durch   Auskochen  des  Tonscherben  mit  Wasser  konnte  ich 
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die  Birapfönnige  Säure  leicht  wieder  erhalten.  Das  Natrimnsalz  kri- 
fltallisierte  in  Krusten,  war  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich 
und  äußerst  hygroskopisch. 

Das  Zinksalz,  durch  Digerieren  von  Zinkoxyd  mit  der  wässerig-en 
Losung  der  Säure  gewonnen,  ist  leicht  löslich  und  trocknet  über 
Schwefelsäure  zu  einer  amorphen  Masse  ein.  Das  Kupfersalz  ist  blau- 
grün und  amorph. 

Mit  Eisenchlorid  erhielt  ich  keine  Beaktion,  ebensowenig  beim 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  oder  Kydrozylamin.  Trocken  sublimiert, 
gab  die  Säure  ein  braunes,  brenzlich  riechendes  öl,  und  viel  Kohle  blieb 
zurück. 

Ich  denke  mir  den  Gang  der  Oxydation  so,  daß  bei  der  Sprengung 
der  doppelten  Bindung  durch  Sauerstoff  das  bereits  mit  Carboxyl  ver- 
sehene KohlenstofEatom  ganz  oxydiert  und  als  Oxalsäure  in  Freiheit 
gesetzt  wurde.  Indem  sich  der  Sauerstoff  dann  gleichzeitig  auf  die 
endständigen  Kohlenstoffatome  und  den  tertiären  Wasserstoff  warf, 
wurde  der  verbleibende  Rest  auch  glatt  zu  3  Mol.  Oxalsäure  oxydiert 

cööh: 


C 


Had 


CR 


COOH 

Die  sirupartige  Säure  lieferte  keine  kristallisierenden  Salze  und  es 
war  mir  daher  nicht  möglich,  ihre  Konstitution  aufzuklären.  Es  ist 
jedoch  wahrscheinlich,  daß  sie  eine  ähnliche  Oxysäure  der  Hexahydro* 
terephtalsäure  darstellt,  wie  Baeyer  solche^)  beschrieben  hat 

Oxydation  der  ^^-Tetrahydroterephtalsäure. 

10  g  z/*-Tetrahydroterephtalsäure  wurden  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  die  z/'-Tetrahydroterephtalsäure  in  der  Kälte  mit 
Kaliumpermanganat  oxydiert,  wobei  von  letzterem  33  g  verbraucht 
wurden.  Nach  dem  Abdampfen,  Ansäuern  und  30 maligen  Ausäthern 
erhielt  ich  eine  von  weißen  Krusten  durchsetzte  Masse.  Dieselbe  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  auf  ^2  Liter  verdünnt  und  Chlorcalciam 
in  Lösung  zugesetzt.  Es  entstand  ein  geringer  Niederschlag  von  Gips, 
aber  kein  oxalsaurer  Kalk  fiel  aus.  Die  Schwefelsäure  rührte  vom  Aus- 
äthern der  schwefelsauren  Flüssigkeit  her.     Den  überschüssigen  Kalk 


*)  Ber.  19,  1797. 
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entfernte  ich  durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  filtrierte. 
Dm  eingedampfte  und  wieder  mit  Ammoniak  neutralisierte  Fütrat  wurde 
mit  ChlorbaiTum  im  geringen  Überschüsse  (9  g)  yersetzt,  erwärmt  und 
der  Niederschlag  abgesogen  und  gewaschen.  Nach  dem  Auflösen  in 
Salzsäure  wurde  der  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  und 
das  Ffltrat  eingedampft.  Die  erste  Kristallisation  lieferte  Bemstein- 
Bäure,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  180^  schmolz.  Ich  stellte 
durch  Eintragen  des  Ammoniaksalzes  in  überschüssiges  Silbernitrat 
veifies,  bemsteinsaures  Silber  dar  und  machte  davon  eine  Silberbestim- 
mnng  durch  Glühen  im  Porzellantiegel. 

0,1625  g  hinterliefien  0,1055  Silber,  entsprechend  64,93  Proz.,  berechnet 
64,98. 

Bei  weiterem  Eindampfen  kristallisierte  eine  in  Wasser  sehr  leicht 
losUche  Säure  aus.  Sie  schmilzt  bei  etwa  150^  und  entwickelt,  bei  dieser 
Temperatur  anfangend,  sehr  lebhaft  und  stürmisch  Kohlensäure.  Ich 
erbitste  die  vorhandene  Substanz  im  ölbade  so  lange  auf  170^,  bis  die 
Kohlensäureentwickelung  ganz  aufhörte.  Beim  Erkalten  erhielt  ich  eine 
schön  kriBtaUiniach  erstarrte  Schmelze,  die  ebenfalls  sehr  wasserlöslich 
war.  Nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  entsteht  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  ein  schmutzig  moosgrüner,  amorpher,  schleimiger  Nieder- 
schlag, der,  unter  Wasser  aufbewahrt,  nach  einigen  Tagen  kristallinisch 
▼ird  und  in  ein  schönes  Hellgrün,  dem  Schweinf urter  Grün  sehr  ähnlich, 
abergeht.  Die  große  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser,  ihre  Fähigkeit, 
beim  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  abzuspalten,  imd  das  dem  Kupfersalze 
der  Adipinsäure  ähnliche  Verhalten  des  Kupfersalzes  der  erhitzten  Säure 
machen  es  wahrscheinlich,  daß  der  Säure  entweder  die  Formel  einer 
Batantetracarbonsäure  oder  eines  Dioxyderivates : 

2QQQ>C(0H) — CHa — CHj — (^^)^"^COOH 

zukommt,    die    dann   beim  Erhitzen    unter  Kohlensäureabspaltung   in 
Adipinsäure  oder  Dioxyadipinsäure  übergeht. 

Es  hinterblieb  aus  den  niedergefallenen  Baryumsalzen  noch  eine 
farblose,  sirupartige  Säure,  die  an  der  Luft  sehr  schwierig  eintrocknet 
auf  dem  Wasserbade  dagegen  zu  einer  schwach  gelblichen,  amorphen 
«pröden  Masse  eindunstet,  die  etwas  hygroskopisch  ist. 

Ihr  Ammoniumsalz,  in  eine  Lösung  von  überschüssigem  Silbemitrat 
Svgoesen,  läßt  das  Silbersalz  der  Säure  als  ein  weißes  Pulver  ausfallen, 
öu  in  heißem  Wasser  etwas  löslich  ist.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  im  Schwefelsäureexsiccator  gaben  0,2315  g  des  Silbersalzes 
heim  Glühen  im  Porzellantiegel  0,1752  g  Silber,  was  76,11  Proz.  aus- 
macht 

Bei  dem  zu  Anfang  erwähnten  Zusatz  yon  Chlorbaryum  wurde  ein 
Teil  der  Sauren  nicht  gefällt.  Ich  dampfte  die  Mutterlauge  ein  und 
lallte  den  Baryt  aus  der  heißen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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aus.  Nach  dem  Filtrieren  und  Eindampfen  hinterblieb  ein  schwach 
gelblicher  Sirup,  der  selbst  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  Wasserbade 
nicht  fest  wurde. 

Das  Zinksalz,  durch  Digerieren  der  wässerigen  Säure  mit  Zinkoxjd 
dargestellt,  ist  sehr  wasserlöslich  imd  trocknet  über  Schwefelsäure  zu 
einer  amorphen,  schwach  gelblichen  Masse  ein.  Das  Silbersalz  ist  weiß, 
etwas  löslich  in  heißem  Wasser. 

0,1308  g  desselben,   geglüht,    lieferten   0,0845  Silber,  entsprechend 
64,60  Proz. 

Ich  denke  mir  den  Gang  der  Oxydation  derart,  daß  ein  Teil  zu 
Kohlensäure,  Bemsteinsäure  und  Wasser  oxydiert  worden  ist. 


COOK 

Ha  c/"^  CO  OH 
HjCl    yiCÖOH 

h/| 

CÖÖH 


In  einem  anderen,  dem  größeren  Teile,  wurde  durch  Hydrozyl- 
anlagerung  wahrscheinlich  nur  eine  Bindung  gesprengt,  doch  besitzt 
dieser  Körper  noch  zwei  tertiäre  Wasserstoff atome,  die  dann  auch  zu 
Hydroxylen  oxydiert  werden  können. 

Oxydationsversuche  mit  Ferricyankalium. 

Um  die  Oxydation  mit  noch  einem  Oxydationsmittel  zu  studieren, 
löste  ich  ^/^g  ^^'TetrAhjdrotere^htel^uTe  in  überschüssiger  Natron- 
lauge und  setzte  auf  dem  Wasserbade  so  lange  Ferricyankalium  hinzu, 
bis  letzteres  nicht  mehr  yerbraucht  wurde,  was  ich  daran  erkannte,  daß 
die  Farbe  der  Lösung  nicht  mehr  in  rein  Gelb  überging.  Die  Lösung 
wurde  von  etwas  ausgeschiedenem  Fernhydroxyd  abfiltriert  und  an- 
gesäuert. Dabei  schied  sich  eine  weiße,  schwer  lösliche  Säure  ab,  die 
abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Methylalkohol  in  den  Methylester  verwandelt  wurde;  dieser  bildete 
schöne  Nadeln,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  140®  schmolzen.  Es 
war  demnach  nur  der  angelagerte  Wasserstoff  oxydiert  und  Terephtal- 
säure  zurückgebildet  worden. 

Dieses  interessante  Ergebnis  veranlaßte  mich,  denselben  Vorgang 
mit  etwas  Hexahydroterephtalsäure  anzustellen,  um  zu  sehen,  ob  da  auch 
Terephtalsäure  gebildet  werde.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
wurde   aber    nur  mehr   weniges  abgeschieden,   das  sich  beim  Kochen 
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leicht  löste  ond  dadurch  als  noch  yorhandene  Hexahydroterephtalsäure 
erkumt  wurde.  Es  Hatte  sich  demnach  hierhei  die  Oxydation  nicht  auf 
den  angelagerten  Wasserstoff  heschränkt. 


200.  Über  die  Konsütatlon  des  Benzols. 

Fünfte  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  258,  145  [1890].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  Phtalsänre. 

Die  Phtalsaure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
Hjdrophtals&uren ,  welche  sich  in  Übereinstimmung  mit  den  Hydro- 
terephtalsäuren  wie  ungesättigte  Säuren  der  Fettreihe  verhalten.  Die 
Theorie  der  Abkömmlinge  der  Phtalsaure  wird  daher  nach  denselben 
Prinzipien  entwickelt  werden  müssen,  wie  die  der  Hydroterephtalsäuren. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Theorie  bin  ich  nicht  ausführlich  genug 
zu  Werke  gegangen,  wie  ich  namentlich  aus  den  Einwendungen  von 
Claus  ^)  ersehen  habe;  ich  werde  daher  zunächst  eine  eingehendere  Be- 
gründung derselben  geben. 

Die  Benzoltheorie  wird  dagegen  in  dieser  Abhandlung,  mit  Aus- 
nahme einer  nochmaligen  Diskussion  der  Prismenformel,  nicht  berührt 
werden,  da  ich  soeben  Gelegenheit  gehabt  habe,  meine  gegenwärtigen 
Ansichten  darüber  auszusprechen').  In  bezug  auf  diese  Festrede  sei 
1^  mir  indessen  gestattet,  bei  dieser  Gelegenheit  etwas  nachzutragen, 
was  ich  vergessen  habe,  darin  zu  erwähnen,  nämlich  die  Erklärung  der 
Vorginge,  welche  bei  der  Substitution  stattfinden.  Bekanntlich  hat 
Kekul6  angenommen,  daß  bei  der  Büdung  eines  Substitutionsproduktes, 
z.  B.  eines  Monobromderivates,  sich  zunächst  zwei  Bromatome  an  eine 
doppelte  Bindung  anlagern,  worauf  dann  unter  BromwasserstofEabspaltung 
die  doppelte  Bindung  regeneriert  und  ein  Monobromsubstitutionsprodukt 
erzeugt  wird.  Diese  Theorie  genügt  aber  nicht,  um  das  in  so  vielen 
Fallen  beobachtete  gleichzeitige  Auftreten  von  Ortho-  und  Paraver- 
bindongen  zu  erklären,  ein  Umstand,  der,  verbunden  mit  der  „voll- 
ständigen Symmetrie*^  ')  der  echten  Benzol  Verbindungen,  hauptsächlich 
^azn  geführt  hat,  neue  Formeln  für  das  Benzol  aufzustellen.  So  hat 
llaa?  durch  seine  Diagonalformel  der  Tatsache  Rechnung  getragen, 
daß  flieh  in  vielen  Fällen  Para Verbindungen  bilden,  während  Arm- 
strong*) durch  seine  von  mir  als  „zentrisch''  bezeichnete  Formel  eine 
tll^  Fälle  umfassende  Substitutionstheorie  gegeben  hat.  Ich  habe  dem 
•olgendes  hinzuzufügen. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  40,  69.  —  *)  Festrede  zur  KekuH-Feier, 
23.  1272.  —  •)  ExMtenz  von  nur  einem  Orthoderivat.  —  *)  Joum.   of 


B^r.  23. 

the  chfm.  Boc.  1887,  p.  582 
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Um  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  daß  die  Substitution  auf  Addition 
beruht,  nachzuweisen,  muß  man  zunächst  in  tatsächlicher  Beziehung 
zeigen,  daß  es  derartige  Ortho-  oder  Paraadditionsprodukte  gibt,  welche 
durch  Abspaltung  zweier  in  Ortho-  oder  Parastellung  befindlichen  ein- 
wertigen Gruppen  wieder  Benzol  oder  ein  Benzolderivat  regenerieren. 
Betrachtet  man  z.  B.  die  Substitutionserscheinungen  bei  der  Einwirkung 
des  Broms  auf  Benzol  oder  ein  Benzolderivat,  so  wird  es  sich  darum 
handeln  —  unter  der  Voraussetzung,  daß  Additionsprodukte  nur  doppelte 
Bindungen  enthalten  —  ob  Körper  von  folgender  oder  entsprechender 
Konstitution  dargestellt  werden  können: 
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die  nachher  unter  Abgabe  zweier  Grruppen  —  in  diesem  Falle  Brom 
und  Wasserstoff  —  wieder  in  ein  Benzolderivat  —  in  diesem  Falle 
Brombenzol  —  überführbar  sind.  Bei  komplizierteren  Benzol  Ver- 
bindungen liegen  Beispiele  für  beide  FäUe  vor,  so  z.  B.  bei  Phen- 
anthren  für  die  Ortho-  und  bei  'Anthracen  für  die  Paraaddition.  Beim 
Benzol  selbst  fehlte  aber  namentlich  für  die  Paraaddition  ein  solches 
Beispiel,  wenn  man  von  dem  Chinon  absieht,  welches  wegen  des  Eintrittes 
eines  zweiwertigen  Elementes  sich  nicht  gut  für  diese  Diskussion  eignet 
Das  erste  Eeduktionsprodukt  der  Terephtalsäure  ist  nun  ein  solches 
Beispiel  der  Paraaddition,  und  ebenso  liefert  die  Kückbüdung  des 
Terephtalsäureäthers  durch  Erwärmen  des  -^»^-Dihydroterephtalsäure- 
äthers,  welche  nach  Herbs  Untersuchung^)  auf  Oxydation  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  beruht,  ein  Beispiel  für  die  Paraabspaltung  und 
Regeneration  des  Benzols: 
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')  Vierte  Abhandlung. 
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Daß  die  Substüutionserschemuiigen  auf  der  Bildung  solcher  inter- 
mediären Additionsprodnkte  beruhen  können,  ist  demnach  experimentell 
bewiesen,    und    es   handelt   sich   nur   noch    um  die   theoretische    £r- 
klinmg.     In    dieser  Beziehung  ist  zu  bemerken,    daß    die   zentrische 
Formel  ohne  weiteres  sowohl  Ortho-  und  Paraaddition,  als  auch  Ortho- 
dnd  Paraabspaltung  Terständlich  macht.     Die  Eekulesche  Formel  ge- 
stattete dagegen  früher  die  Ableitung  solcher  Beaktionen  nur  für  die 
OrthosteUung,  während  sie  jetzt  nach  den  von  Küpe  und  mir  bei  der 
Muconsäure  gemachten  Beobachtungen  auch  für  die  Paraadditionen  und 
demgemäß  wohl  auch  für   die  Paraabspaltungen  das  Verständnis  er- 
möglicht.   Alles  das,  was  ich  früher  über  die  Vorgänge  bei  der  Addition 
und  die  Rückbildung  des  Benzols  aus  den  Additionsprodukten  gesagt 
habe,  gilt  demnach  in  diesem  Sinne  auch  für  die  Substitution,  und  dies 
ist  auch  der  Grund,  weshalb  ich  a.  a.  0.  unterlassen  habe,  die  Sub- 
stitntionstheorie  zu  behandeln. 

Die  Theorie  der  Hydroterephtalsänren. 

Claus  hat  meine  Arbeiten  über  die  Kydroterephtalsäuren  in  einer 
Weise  besprochen,  welche  lebhaft  an  den  Ton  erinnert,  den  Kolbe  in 
der  letzten  Zeit  seines  Lebens  in  seinen  polemischen  Abhandlungen  an- 
geschlagen. Ich  hatte  daher  ursprünglich  die  Absicht,  Claus  ebenso- 
wenig zu  antworten,  wie  ich  dies  Kolbe  gegenüber  getan  habe.  Wenn 
ich  dies  Jetzt  doch  tue,  so  geschieht  es  nur  deshalb,  weil  man  mich 
darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  mein  Schweigen  könne  als  ein  Zu- 
geständnis aufgefaßt  werden,  da  die  wenigsten  Leser  stereochemischen 
Auseinandersetzungen  so  viel  Aufmerksamkeit  widmen,  um  sich  ein 
selbständiges  urteil  zu  bilden. 

Dabei  spreche  ich  jedoch  den  Wunsch  aus,  man  möge  nicht  meinen, 
daß  ich  die  Richtigkeit  derjenigen  Vorwürfe  anerkenne,  auf  die  ich 
nicht  eingehe.  Ich  greife  nur  diejenigen  heraus,  deren  2kLrückweisung 
mir  im  Interesse  der  Sache  zu  liegen  scheint,  und  überlasse  es  dem 
Leser,  ob  er  z.  B.  mit  Claus  als  Signatur  meiner  theoretischen  Aus- 
einandersetzung betrachten  wül,  daß  ich  mich  mit  meinen  Schlüssen  im 
Kreise  bewege. 
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In  den  beiden  ersten  Abhandlungen  über  die  Hydroterephtals&areii 
ist  aus  dem  Verhalten  derselben  der  Schluß  gezogen  worden,  daß  die- 
selben nur  einfache  und  doppelte  Bindungen  enthalten.  Nimmt  man 
dieses  an,  so  folgt  daraus,  daß  es  von  stellungsisomeren  Säuren  Tier 
Dihydro-,  zwei  Tetrahydro-  und  eine  Hexahydroterephtalsaure  gibt. 
Dazu  kommen  noch  drei  geometrisch  Isomere,  indem  eine  Dihydro-,  eine 
Tetrahydro-  und  die  Hexahydrosäure  in  einer  fumaroiden  und  einer 
maleinoiden  Form  existieren  können.  Die  Anzahl  der  Säuren  beträgt 
also  zehn.  In  dieser  Theorie  ist  nur  die  Annahme  neu,  daß  die  Hydro- 
terephtalsäuren  doppelte  und  keine  Parabindungen  enthalten,  die  daraus 
gezogenen  Folgerungen  sind  einfache  Eonsequenzen  der  van  't  Hof  f  sehen 
Theorie. 

Ich  habe  nun  allerdings  bei  der  Aufstellung  dieser  Theorie  mehrere 
Punkte  nicht  erwähnt,  welche  die  Anzahl  der  geometrisch  isomeren 
Formen  yergrößem  können,  und  zwar  aus  Gründen,  die  ich  gleich  an- 
geben will.  Indessen  hat  Claus  die  Bedeutung  dieser  Punkte  nicht  er- 
kannt und  offenbar  auch  den  Sinn  der  ganzen  stereochemischen  Aus- 
einandersetzung nicht  erfaßt,  wie  ich  gleich  beweisen  werde.  S.  70 
heißt  es  nämlich: 

„Dazu  kommt  aber  noch,  daß  die  ganze  Theorie  Baeyers  von 
den  zehn  Formen  der  Hydroderivate  der  Terephtalsäure  offenbar  nicht 
richtig  ist,  denn  unter  Zugrundelegung  der  Baey  er  sehen  Annahmen 
betreffs  der  relativen  geometrischen  Isomerie  —  gegen  deren  allgemeine 
Anerkennung  ich  mich  jedoch  ausdrücklich  verwahre  —  muß  es  für  die 
Tetrahydroterephtalsäure  /d^  offenbar  folgende  drei  verschiedene  Formen 
geben: 
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da  Fig.  2  und  Fig.  3,  wenn  man  überhaupt  einmal  mit  geometrischen 
Beziehungen  in  dieser  Weise  rechnen  will,  doch  auch  als  verschiedene 
Formen  die  Tetrahydroverbindung  repräsentierend  aufgefaßt  werden 
müssen.  Es  müßte  demnach  wenigstens  elf  verschiedene  Hydroterephtal- 
säuren  geben;  und  also  auch  der  von  Baey  er  besonders  hervorgehobene 
Umstand,  daß  alle  denkbaren  Hydroterephtalsäuren  wirklich  dargestellt 
seien,  trifft  vor  der  Hand  nicht  zu!" 

In  diesem  Satze  sind  zwei  Irrtümer  enthalten. 

1.  Glaubt  Claus,  daß  meine  Annahmen  betreffs  der  relativen 
geometrischen  Isomerie  mit  der  Anzahl  der  geometrisch  isomeren  Hydi'o- 
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terephtals&uren  etwas  zu  tun  habe.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall;  die 
.Anzahl  derselben  ist  eine  einlache  Konsequenz  der  van  H  Höfischen 
Theorie,  und  meine  Annahmen  sind  nur  der  Versuch,  die  lumaroide  und 
maleinoide  Isomerie  mit  der  Theorie  des  asymmetrischen  Eohlenstoffatoms 
in  Znsammenhang  zu  bringen.  Wenn  Claus  mit  den  Worten  »gegen 
deren  allgemeine  Anerkennung  ich  mich  jedoch  hiermit  ausdrücklich 
verwahre "^  die  yan  H  Ho II sehe  Theorie  meint,  so  wird  eine  jede  Dis- 
kussion unmöglich,  weü  meine  Auslührungen  die  Richtigkeit  dieser 
Hieorie  zur  Voraussetzung  haben. 

2.  Bei  den  Figuren  2  und  3  scheint  Claus  gemeint  zu  haben,  daß 
die  Striche,  welche  H  und  X  mit  dem  Sechseck  verbinden,  „rechts"  und 
. links '^  bedeuten  sollen,  weil  nur  unter  dieser  Voraussetzung  die  beiden 
Formeln  yerscbieden  sind.  Legt  man  diesen  Strichen,  wie  es  geschehen 
muß,  die  Bedeutung  „oben**  und  „unten"  bei,  so  sieht  man  solort,  daß 
beide  identisch  sind,  da  man  die  eine  Formel  nur  um  eine  horizontale 
Achse  einmal  henunged^eht  zu  denken  braucht,  um  die  andere  zu  erhalten. 
Das,  was  Claus  dunkel  vorgeschwebt  hat,  ist  offenbar  der  Umstand, 
dsß  ich  von  der  Möglichkeit  des  Auftretens  von  Spiegelbüdem  nicht 
gesprochen  habe.  W&ren  ihm  aber  die  heutigen  Theorien  der  enantio- 
morphen  Formen  bekannt  gewesen,  so  hätte  er  sich  solort  selber  sagen 
können,  weshalb  ich  dieses  nicht  getan  habe. 

Der  Vollständigkeit  halber  will  ich  dieses  jetzt  nachholen  und  zu- 
gleich auch  drei  andere  theoretische  Punkte  berühren,  welche  bei  der 
Beurteilung  der  Zahl  möglicher  Hydroterephtalsäuren  in  Betracht 
kommen. 

1.  Die  Enantiomorphie  bei  den  Hydroterephtalsäuren. 

■ 

Bekanntlich  bilden  sich  bei  Umwandlungen  optisch  inaktiver  Sub- 
stanzen stets  wieder  inaktive,  die  aber  in  einigen  Fällen  in  zwei  ent- 
S^g^DgoBetzt  drehende  Komponenten  zerlegt  werden  können.  Nach 
Tsn  ^  Holl  beruht  diese  Erscheinung  aul  dem  gleichzeitigen  Aultreten 
(finer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen,  welche  Spiegelbilder  voneinander 
sind.  Die  Theorie  lordert  nun  zwar  die  Möglichkeit  der  Zerlegung  in 
illen  Fällen^  wo  ein  asymmetrischer  Kohlenstoff  vorkommt,  oder  wo  bei 
dem  Vorhandensein  mehrerer  die  Wirkung  des  einen  nicht  durch  ein 
Anderes  anigehoben  wird,  indessen  ist  man  bekanntlich  bisher  nur  in 
«inzelnen  FäUen  imstande  gewesen,  diese  theoretische  Forderung  durch 
dM  Experiment  zu  erlüUen.  Inlolgedessen  betrachtet  man  Körper, 
welche  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten,  auch  so  lange  als 
einheitliche,  bis  die  Spaltung  gelingt.  Diese  Lehre  ist  so  allgemein  be- 
kannt, daß  ich  es  nicht  lür  nötig  gehalten  habe,  sie  zu  erwähnen,  da 
bei  der  sorglältigen  kristallographischen  Untersuchung  dieser  Substanzen 
•^itens  des  Herrn  Dr.  Muthmann  niemals  hemiedrische  Flächen,  welche 
nne  erlolgte  Spaltung  andeuten,  beobachtet  worden  sind.    Da  nun  aber 
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einmal  davon  die  Bede  ist,  werde  ich  in  folgendem  die  Theorie  der 
enantiomorphen  Formen  nach  den  van  H  Hof  fachen  Prinzipien  ab- 
leiten. 

Ein  vorzügliches  Mittel,  um  sich  schnell  zu  vergewissern,  ob  eine 
derartige  Substanz  in  zwei  Spiegelbildern  existieren  kann,  ist  folgendes 
Verfahren,  welches  ich  der  Gute  des  Herrn  Dr.  Muthmann  verdanke. 

Man  schneide  sich  Sechsecke  aus  Papier  und  bezeichne  dieselben 
folgendermaßen : 

1.  Die  doppelten  Bindungen  oben  und  unten  übereinander. 

2.  Die  Carboxyle  (X),  welche  mit  doppelten  Bindungen  in  Ver- 
bindung stehen,  oben  und  unten  übereinander,  weil  in  diesem  Falle  kein 
oben  und  unten  besteht. 

3.  Diß  Carboxyle  (X),  welche  zugleich  mit  einem  Wasserstoffatom 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  bei  den  maleinoiden  Säuren  auf 
der  einen  Seite  des  Blattes,  die  Wasserstoffatome  auf  der  anderen.  Bei 
den  fumaroiden  ein  X  und  ein  H  auf  jeder  Seite,  so  daß  stets  H  und  X 
übereinander  stehen. 

Will  man  nun  eine  Formel  in  bezug  auf  die  Möglichkeit  der  Enantio- 
morphie  prüfen,  so  bezeichnet  man  zwei  Blätter  in  der  angegebenen 
Weise  einmal  im  Sinne  des  Zeigers  der  Uhr,  einmal  umgekehrt.  Handelt 
es  sich  z.  B.  um  die  maleinoide  ^^-Tetrahydrosäure,  von  der  Claus  die 
Existenz  zweier  isomeren  Formen  annimmt,  so  erhält  man  folgende 
Bilder : 
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Zweites  Blatt  oben:    2. 
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Man  überzeugt  sich  nun  leicht,  daß  Fig.  1  durch  Drehung  um 
eine  vertikale  Achse  in  Fig.  2  übergeht  und  ebenso  Fig.  1  a  in  Fig.  2  a. 
Die  maleinoide  z/'-Tetrahydrosäure  ist  daher  nicht  imstande,  ein  Spiegel- 
bild zu  geben. 

Verfährt  man  bei  der  fumaroiden  Form  ebenso,  so  erhält  man 
folgende  vier  Bilder: 
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Zweites  Blatt  oben:    2. 
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Die  Bilder  ändern  sich  also  nicht  durch  die  Drehung  um  eine 
horizontale  Achse.  Dreht  man  sie  nun  um  eine  vertikale  Achse,  so 
erhält  man: 


Erstes  Blatt: 


H 


X 


/h\ 


Zweites  Blatt: 


\v 


w 


Diese  beiden  Bilder  sind  weder  durch  horizontale  noch  vertikale 
Drebmig  zur  Deckung  zu  bringen,  wohl  aber  dadurch,  daß  man  das 
eine  im  Spiegel  betrachtet.  Die  fumaroide  z/^-Tetrahydrosäure  gibt 
also  zwei  enantiomorphe  Formen.  Verfährt  man  bei  allen  Hydrosäuren 
in  dieser  Weise,  so  ergibt  sich,  daß  in  drei  Fällen  enantiomorphe  Formen 
exutiereD  können,  nämlich  bei: 

zi*»*-Dihydro-,  ^^-Tetrahydro-  und  der  fumaroiden  z^*-Tetrahydro- 
terephtalsäure. 


/x\ 


/x\ 


w 


/x\ 


fum.  J* 


Die  Formeln  dieser  Säuren  im  inaktiven  Zustande  entsprechen  daher 
der  Traabensäoreformel  und  müßten  demnach  folgendermaßen  ge- 
schrieben werden. 


~i-    JVisinuia  —J* 


^i|6-Dihydro8äure 
^  ^-Tetrahy  drosäure 
fum.  i#*-Tetrahydro8äure 


Wenn  man  die  rechtsdrehende  Modifikation  mit  7^+  und  die  linksdrehende 
ttit  r—  bezeichnet. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich,  daß  die  geometrischen 
Formen,  zu  welchen  man  gelangt,  wenn  man  die  doppelten  Bindungen 
emmtl  rechts  herum  und  einmal  links  herum  schreibt,  nur  zu  Spiegel- 
^ildon  führen  können,  aber  nicht  zu  Isomerien,  welche  wie  die  fuma- 
roide und  maleSnoide  die  Konfiguration  des  Moleküls  vollständig  ändern. 
Diese  Spiegelbilder  können  aber  aus  den  angeführten  Gründen  bei  der 
theuretifichen  Betrachtung  so  lange  außer  acht  bleiben,  als  sie  nicht  be- 
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kannt  sind,  und  damit  bleibt  die  Anzahl  der  möglichen  Hydroterephtal- 
säuren  auf  zehn  beschränkt. 

Vom  ersten  Beginn  meiner  Arbeiten  an  habe  ich  übrigens  als 
mögliche  Ursachen  beobachteter  Isomerien  nicht  nur  die  Enantio- 
morphie,  sondern  auch  die  geometrische  Stellung  der  doppelten  Bindung 
im  Auge  gehabt. 

2.  Die  Stellung  der  Ebene  der  doppelten  Bindung  gegen   die 

Bingebene. 

Betrachtet  man  einen  Hexamethylennng,  in  welchem  durch  Weg- 
nahme zweier  Wasserstoffatome  eine  doppelte  Bindung  hergestellt  ist,  im 
Modell,  so  sieht  man,  daß  die  geringste  Ablenkung  der  Valenzen  statt- 
findet, wenn  die  Ebene,  die  durch  die  Richtung  der  doppelt  gebundenen 
Valenzen  gelegt  werden  kann,  senkrecht  zur  Ebene  des  Binges  steht. 
Bei  dieser  Anordnung  liegt  die  Richtung  der  mit  einem  Wasserstoff- 
atom  Terbundenen  Valenz  in  der  Ebene  des  Ringes,  für  ein  damit  ver- 
bundenes Carboxyl  wird  es  daher  nicht,  wie  bei  dem  mit  einer  Methin- 
gruppe  CH  verbundenen,   ein    „oben"   xmd  ein    „unten"    geben.     Die 
z^i-Tetrahydrosäure  wird   daher,  abgesehen  von  der  Enantiomorphie, 
kein  geometrisch  Isomeres  besitzen.      Liegt  dagegen    die  Ebene    der 
doppelten  Bindung  in  der  Ringebene  oder  macht  sie  mit  derselben  einen 
Winkel,  der  von  90^  abweicht,  so  muß  eine  geometrische  Isomerie  von 
ähnlichem  Charakter  existieren,  wie  die  der  fumaroiden  und  der  malei- 
noiden  Hexahydroterephtalsäure.     Da  nun  eine  solche  Isomerie  nicht 
beobachtet  werden  konnte,  schließe  ich,  daß  die  Richtung  der  Valenz 
an  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  in  der  Ringebene  liegt. 
Dies  Resultat  ist  nach  zwei  Seiten  hin  von  Interesse,  da  es  einerseits 
eine  neue  Bestätigung  für  die  meistens  stillschweigend  gemachte  An- 
nahme ist,  daß  die  Atome  sich  so  gruppieren,  daß  die  Ablenkung  ihrer 
Valenzrichtungen  ein  Minimum  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  eine 
möglichst   geringe  Spannxmg   stattfindet,    und    andererseits    als  Aus- 
gangspunkt für  weitere  stereochemische  Betrachtungen  bei  Ringsystemen 
dienen  kann. 

Der  Punkt  2  bedingt  daher  keine  neue  geometrische  Isomerie. 

3.    Ringschließung  zwischen  nicht  korrespondierenden 
Valenzen    zweier    doppelt   gebundenen    Eohlenstoffatome. 

Ein  dritter  Qrund,  der  eine  geometrische  Isomerie  bei  Ringen  mit 
doppelten  Bindungen  herrorrufen  könnte,  ist  die  Möglichkeit,  daß  die- 
jenigen Valenzen  einer  doppelten  Bindung,  welche  in  der  Fumarsäure 
mit  den  Carboxylen  verbunden  sind,  zur  Ringschließung  Verwendung^ 
finden.  Ein  solches  Tetrahydrobenzol  würde  folgende  Konstitution  be- 
sitzen : 
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In  einem  solchen  Gebflde  m^ten  starke  Spannungen  vorhanden 
sein,  and  es  ist  daher,  auch  die  Existenzfähigkeit  desselben  voraus- 
gesetzt, sehr  wenig  wahrscheinlich,  daß  es  gelingen  könnte,  das  gewöhn- 
liche TetrahydFobenzol  oder  ein  Derivat  desselben  in  diese  geometrisch 
isomere  Form  überzuführen.  Das  Experiment  bat  hierfür  auch  keine 
Anhaltspunkte  gegeben  und  somit  eine  neue  Bestätigung  für  die  Eich- 
tigkeit  der  stereochemischen  Anschauungen  beigebracht. 

4.    Die  Konfiguration  des  Hexamethylenringes. 

Eine  weitere  Voraussetzung  ist  die ,  daß  die  Atome  im  Hexa- 
methylen  so  geordnet  sind,  wie  die  Ke  knie  sehen  Modelle  es  verlangen, 
d.  L,  daß  diejenige  räumliche  Lagerung  der  Atome  vorhanden  ist, 
welche  einem  Minimum  der  Ablenkung  der  Yalenzrichtungen  entspricht. 
Dementsprechend  müssen  die  sechs  Kohlenstoffatome  in  einer  Ebene 
ond  je  sechs  Wasserstoffatome  in  zwei  gleich  weit  entfernten  parallelen 
Ebenen  liegen.  Femer  muß  ein  jedes  von  den  12  Wasserstoffatomen 
dieselbe  Stellung  den  übrigen  17  Atomen  gegenüber  einnehmen.  Die 
«xperimentelle  Prüfung  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  ist  verhältnis- 
mißig  leicht,  es  genügte  dafür  z.  B.  der  Nachweis,  daß  es  nur  eine  Hexa- 
hjdrobenzoesäure  gibt.  So  lange  indessen  unsere  Kenntnisse  auf  diesem 
<jebiete  noch  so  lückenhaft  sind,  müssen  wir  uns  damit  begnügen,  daß 
die  obige  Annahme  die  wahrscheinlichste  und  keine  Tatsache  bekannt 
ist  die  mit  ihr  im  Widerspruche  steht. 


Die  Hydrophtalsäuren. 

Theoretischer  Teil. 

Als  Kekul6  vor  25  Jahren  die  Ansicht  aufgestellt  hatte,  daß  das 
Benzol  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  kam  ich  auf  den  Gedanken, 
daß  die  Dicarbonsäuren  desselben  ebenso  durch  Natrium  amalgam  redu- 
riert  werden  müßten,  wie  dies  Eekule  i)  im  Jahre  1861  bei  der  Fumar- 
«aure  und  der  Maleinsäure  beobachtet  hatte.  Ich  behandelte  deshalb 
PhtaUäore  mit  Natriumamalgam  und  erhielt  auch  wirklich  eine  neue 
Säure,  mit  deren  Studium  ich  Herrn  Born  *)  im  Jahre  1866  beauftragte. 

')  Lieb.  Ann.  SuppL  1,   138.  —  «)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  199. 
▼.  Bft«j«r,  GMamoMlte  Werke.    II.  2q 
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Da  meine  Zeit  damals  durch  die  Unter sachung  der  Mellithsänre  sehr 
in  Anspruch  genommen  war,  verband  sich  mein  damaliger  Assistent 
Qraebe  mit  Herrn  Born  zum  Zwecke  der  weiteren  Verfolgung  des 
Gegenstandes  und  legte  die  Eesultate  seiner  Arbeit  in  der  bekannten 
Abhandlung  von  Graebe  und  Born^)  im  Jahre  1867  nieder. 

Diese  Untersuchung  ruhte  nun  bis  zum  Jahre  1886,  wo  ich  ge- 
legentlich der  Versuche  über  die  Reduktion  der  Terephtalsäure  dieselbe 
wieder  aufnahm  ').  Herr  Astie  hat  darauf  mit  Benutzung  der  durch 
die  Terephtalsäurearbeit  gewonnenen  neuen  Erfahrungen  die  Hydro- 
phtalsäuren  genauer  studiert  und  seine  Beobachtungen  zur  Abfassxuig 
einer  Inauguraldissertation  benutzt '). 

Die  Hauptresultate  seiner  Arbeit  sind  folgende: 

1.  Phtalsaure  wird  in  der  Kälte  von  Natriumamalgam  zu  einer 
Dihydrosäure  reduziert,  welche  in  mehreren  Beziehungen  von  der  Säure 
von  Graebe  und  Born  abweicht.  Letztere  scheint  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Säuren  gewesen  zu  sein.  Außerdem  wurden  aber  noch 
einige  Beobachtungen  gemacht,  welche  nicht  recht  erklärlich  sind.  So 
läßt  sich  die  neue  Dihydrosäure  durch  Salzsäure  und  Alkohol  ohne  Ver- 
änderung ätherifizieren ,  während  die  Säure  von  Graebe  und  Born 
dabei  teilweise  in  Benzoesäureäther  verwandelt  wurde. 

2.  Die  durch  Kochen  der  Phtalsaure  mit  Natriumamalgam  erhaltene 
Säure  ist  nicht  eine  Dihydrosäure,  wie  ich  in  der  vorläufigen  Mitteilung 
angenommen  hatte ,  sondern  eine  Tetrahydrosäure ,  oder  vielmehr  ein 
Gemenge  isomerer  Tetrahydrosäuren.  Die  Trennung  dieser  letzteren 
gelang  aber  Herrn  Astie  nicht. 

Da  Herr  Astie  mein  Laboratorium  verlassen  mußte,  habe  ich  die 
weitere  Ausarbeitung  in  die  Hand  genommen  und  namentlich  die  Tetra- 
hydrosäuren und  die  Hezahydrosäuren  studiert.  Dieses  Kapitel  ist 
nahezu  abgeschlossen  und  bietet  viel  Interessantes  dar,  wie  man  aus 
dem  Folgenden  sehen  wird.  In  bezug  auf  die  Dihydrosäuren  bleibt 
dagegen  noch  sehr  viel  zu  tun  übrig.  Die  von  Herrn  Astie  bearbei- 
teten Gegenstände  sind  im  experimentellen  Teü  mit  seinem  Namen  be- 
zeichnet. 

Die  Hexahydrophtalsäure  enthält,  wie  unten  gezeigt  werden  wird, 
die  Garbozylgruppen  unzweifelhaft  in  der  OrthosteUung ,  dasselbe  muß 
daher  auch  für  die  Tetra-  und  Dihydrosäuren  gelten,  welche  sich  zu 
ersterer  wie  eine  ungesättigte  zu  einer  gesättigten  Säure  der  Fettreihe 
verhalten. 

Nach  den  bei  der  Theorie  der  Hydroterephtalsäuren  aulgestellten 
Prinzipien  gibt  es  daher  mit  Ausschluß  der  enantiomorphen  Formen 
11  stellungs-isomere  und  4  geometrisch-isomere  Hydrophtalsäuren ,  im 
ganzen  also  15,  von  denen  bisher  7  dargestellt  worden  sind,  nämlich: 


*)  Lieb.  Ann.  142,  330.  —  *)  Ber.  19,  1807.  —  •)  Über  die  Beduktions- 
produkte  der  Phtalsaure,  München  1888. 
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Dibydrosäaren«  * 

Möglich:  6  stellungS'-,  1  geometrisch-isomere;  bekamit  1. 

Tetrahydro  säuren. 

Möglich:  4  stellangs-,  2  geometrisch-isomere;  bekamit  4  stellongs- 
isomere. 

Hezahydros&uren. 

Möglich:  2  geometrisch-isomere;  bekamit  2. 

Wie  man  aus  dieser  Zusammenstellung  sieht,  sind  alle  stellungs- 
isomeren Tetrahydrosäuren  bekannt,  von  den  sechs  Dihydrosäuren  aber 
nur  eine.  Die  Theorie  der  letzteren  kann  daher  noch  nicht  experi- 
mentell begründet  werden.  Für  die  Bezeichnung  der  Säuren  werde 
ich  mich  der  schon  in  der  ersten  Abhandlung  gebrauchten  Formeln  be- 
dienen, jJ^  soll  daher  eine  doppelte  Bindung  zwischen  dem  Kohlenstoff- 
atom 1  und  2  bedeuten  usw.,  F^*  die  malei'noide,  J"'«*^«*»»»  oder  kürzer 
r^"^  die  fumaroide  geometrische  Isomerie.  Zugrunde  gelegt  wird  die 
Formel  der  Hexahydrosäure  mit  folgender  Numerierung  der  Kohlen- 
stoffatome: p  • 

ß/,\     H 


C 


Es  ergeben  sich  daraus  folgende  Formeln  für  die  sechs  möglichen 
steüungsisomeren  Dihydrosäuren:  ^♦•;  z^^;  -^»*;  -^»*;  -^♦•;  jiP^^;  und 
für  die  rier  Tetrahydrosäuren:  ^i;  ^';  -^*;  z^*. 

Dihydrophtalsäure. 

Die  einzige  bisher  bekannte  Dihydrosäure  verhält  sich  gegen  Brom, 
Bromwasserstoff  und  naszierenden  Wasserstoff  im  allgemeinen  ebenso 
irie  die  Dihydroterephtalsäuren.  Bromwasserstoff  verwandelt  sie  in  ein 
Dihjdrobromid,  welches  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  der  Hexahydro- 
Bäore  mit  nicht  benachbarten  Bromatomen  ist,  da  es  durch  reduzierende 
Mittel  in  Hexabydrophtalsäure  verwandelt  wird. 

Die  Sftnre  addiert  2At.  Brom,  wie  die  Hydroterephtalsäuren  mit 
svei  benachbarten  doppelten  Bindungen. 

In  der  Kälte  wird  sie  von  Natriumamalgam  nicht  weiter  reduziert, 
in  der  Wärme  dagegen  in  mindestens  zwei  Tetrahydrosäuren  von  der 
Konstitution  übergeführt: 


\A        \/ 


10* 
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Von  Permanganat  wird  sie  momentan  zerstört. 
Ich  yermute  daher,  daß  dieser  Säure  die  Formel: 


zukommt,  kann  aber  nichts  Bestimmteres  darüber  sagen,  da  Ton  den 
sechs  möglichen  stellungsisomeren  S&uren  nur  diese  einzige  bekannt  ist. 


Die  Tetrahydrophtalsäuren. 

Das  Studium  der  Tetrahjdrosäuren  war  in  experimenteller  Be- 
ziehung sehr  interessant,  da  die  Methoden,  welche  sich  bei  der  Unter- 
suchung der  Hydroterephtalsäuren  so  gut  bewährt  hatten,  hier  fast 
ganz  im  Stiche  ließen.  Dagegen  zeigte  sich  die  Anhydridbildung  als 
ein  nach  allen  Richtungen  hin  sehr  brauchbares  Hilfsmittel  für  die 
Untersuchung.     Die  Formeln  der  Tier  Tetrahydrosäuren  sind  folgende: 

/\x  •       /V  /\x  /V 


\/ 


X 


V 


^'-Tetrahydrophtalsäure. 

Beim  Kochen  Ton  Phtalsäure  oder  Dihydrophtalsäurelösnng  mit 
Natriumamalgam  entsteht  als  Hauptprodukt  ^^-Tetrahydrosäure.  Die- 
selbe hat  eine  ähnliche  Konstitution  wie  die  ^^  -  Tetrahjdroterephtal- 
säure: 


X 

\/ 

J*'  Tetrahydrophtalsäure 


X 


X 

J^  -  Tetrahydroterephtalsäure 


und  gleicht  derselben  auch  in  yielen  Stücken,  und  ist  namentlich  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls  stabil.  Im  übrigen  zeigt  sie  die 
typischen  Eigenschaften,  addiert  Brom  und  Bromwasserstoff  und  wird 
durch  Permanganat  momentan  zerstört.  Von  Natriumamalgam  wird  sie, 
wie  die  Darstellung  zeigt,  ebenso  wie  die  z^^-Tetrahydroterephtalsäure 
in  der  Kälte  gar  nicht  und  in  der  Wärme  nur  äußerst  langsam  weiter 
reduziert.  Mit  Chloracetyl  liefert  sie  ein  bei  78  bis  79®  schmelzendes 
Anhydrid,  welches  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Anhydrid  der 
z^i-Tetrahydrosäure  umlagert. 
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^i-Tetrahydrophtalsäare. 

Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  früher  von  mir  durch  trockene 
Destillation  der  HydropyromeUithsänre  erhaltenen  und  unterscheidet 
sich  von  aUen  anderen  Tetrahydrosäuren  durch  die  Niedrigkeit  des 
Schmebspunktes  und  die  Leichtigkeit  der  Anhydridhildung.  Sie  schmilzt 
nämlich  im  trockenen  Zustande  hei  120^  unter  Bildung  von  Anhydrid 
und  geht  im  feuchten  schon  hei  Wasserhadtemperatur  in  letzteres  üher. 
Ich  habe  dieser  Saure  schon  im  Jahre  1873  ^)  die  Konstitution  einer 
^^-Säure  zugeschrieben  wegen  ihrer  Ähnlichkeit  mit  der  Maleinsäure 
und  der  Ühereinstimmung  ihrer  Abkömmlinge  mit  der  Weinsäurereihe, 
die  neueren  Versuche  hahen  nur  eine  weitere  Bestätigung  für  diese  An- 
«icht  geUefert 

Die  <^^-Tetrahydrophtalsäure  unterscheidet  sich  dadurch  von  der 
«symmetrischen  Diathylmaleinsäure ,  daß  durch  Abspaltung  von  zwei 
WaaaerstofFatomen  in  letzterer  ein  Hexamethylenring  gebildet  wird. 
Diese  Ringschliefiung  ist  in  bezug  auf  das'  Verhalten  von  geringem 
Einfluß^  wie  eine  Vergleich ung  des  Verhaltens  dieser  Säure  mit  der 
symmetrischen  Dimethylmaleinsäure(Pyrocinchon8äure)  zeigt,  welche  ich 
als  die  am  besten  bekannte  Substanz  zum  Bepräsentanten  der  alkylierten 
^lalohsauren  wähle. 

Hj  Bg 

C  C 


H,c/^CCOjH 

c 

^*  -  Tetr»hydrophtal»&UTe 


HgC/'^GCOjH 

B3CV         yCCOjH 

0 
H, 

Diäthylmalemsäure 


Yerhal 
J^-Tetrahydrophtalsäure. 

Geht  im  feuchten  Zustande  schon 
^>ei  Wasserbadtemperatur  in  das  An- 
hydrid über. 

Anhydrid  auf  dem  Wasserbade 
l«icht  flüehtig. 

Das  Anhydrid  verbindet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
firom. 

Der  Methyläther  nimmt  Brom 
l«ieht  auf. 

Wird  von  Katriumamalgam  in  der 
KiÜte  nicht  reduziert,  geht  bei  vier- 
ständigem  Kochen  in  Hexahydrophtal- 
«äuTB  über. 


ten  der 

Pyrocinchonsäure. 

Existiert  im  festen  Zustande  nur 
als  Anhydrid. 

Anhydrid  auf  dem  Wasserbade 
leicht  flüchtig. 

Das  Anhydrid  verbindet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
Brom. 

Der  Methyläther  nimmt  Brom 
leicht  auf. 

Wird  von  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  nicht  reduziert,  geht  bei  mehr- 
stündigem Kochen  in  Dimethylbem- 
steinsäure  über. 


^)  Ueb.  Ann.  166,  358. 
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Von  diesen  Reaktionen  der  ^^-Tetrahydrophtalsäure  ist  außer  der 
Anhydridbildong  bei  so  niedriger  Temperatur  noch  besonders  die  Ter- 
bältnismäßige  Leichtigkeit  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  be- 
merkenswert,  welche  sich  dadurch  erklärt,  daß  die  doppelte  Bindung 
zwischen  den  beiden  mit  Garboxyl  verbundenen  Kohlenstoffatomen  lie^ 
während  bei  der  nicht  reduzierbaren  z/*- Säure  nur  ein  Garboxyl  mit 
der  doppelten  Bindung  zusammenhängt: 


V 


)X 


reduzierbare  Säure 


nicht  reduzierbare  Bäure 


Behandelt  man  die  ^^  -  Tetrahydrosäure  in  wässeriger  Losung  mit 
Brom,  so  erhält  man,  wie  ich  schon  vor  17  Jahren  gefunden  habe^), 
die  Brommalophtalsäure ,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Baryt  die 
Tartrophtalsäure  liefert.  Die  Formeln  dieser  Substanzen  entsprechen 
folgenden  BUdem: 


\/'<X 


/\     OH 
^X 


OH 


\/<X 


OH 


Brommalophtalsäure  TartrophtalBäure 

Die  große  Eristallisationskraft  und  Beständigkeit  der  Tartrophtal- 
säure stimmt  mit  der  angenommenen  Konstitution  sehr  wohl  überein. 

Ein  weiterer  Beweis  fiir  die  Richtigkeit  der  Formel  der  ^^-Tetra- 
hydrosäure  ist  endlich  der  Umstand,  daß  sie  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  neben  etwas  Oxalsäure  und  einer  leicht  löslichen  Säure 
von  unbekannter  Natur  reichlich  Adipinsäure  liefert.  Die  ^^- Tetra- 
hydrosäure  ist  die  einzige  Tetrahydroverbindung  der  drei  Benzoldicarbon- 
säuren,  welche  vier  Methylengruppen  unverändert  und  zusammenhängend 
enthält,  sie  kann  daher  auch  allein  direkt  Adipinsäure  liefern.  Die 
isomeren  Säuren  besitzen  zwar  auch  alle  eine  zusammenhängende  Kette 
von  vier  gesättigten  Kohlenstoffatomen,  indessen  befinden  sich  an  der- 
selben stets  ein  oder  zwei  Carboxyle,  welche  bei  der  Oxydation  nicht 
einfach  durch  Kohlendioxydabspaltimg  eine  Ersetzung  durch  ein  Wasser- 
stoffatom erleiden.  Am  besten  wird  dies  deutlich  durch  eine  Yergleichung 
der  Formeln  der  z^^-Tetrahydrophtalsäure  und  der  z^^-Tetrahydrotere- 
phtalsäure :  ^ 

/\x  /\ 


\/ 


X 


*)  Lieb.  Ann.  166,  a.  a.  0. 
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Letztere  Säure  enthält  zwei  zasammenhängende  Methylengmppen  und 
sollte  demnach  Bemsteinsänre  liefern.  Dies  ist  nach  den  Untersuchungen 
Ton  Herb ')  tatsächlich  auch  der  Fall.  Daneben  bildet  sich  aber  eine 
große  Menge  einer  leicht  löslichen,  sirupartigen  Säure,  welche  beim  Er- 
hitien  Kohlensäure  abspaltet  und  wahrscheinlich  eine  vierbasische  Säure  — 
eine  dicarboxylierte  Adipinsäure  oder  ein  Oxydationsprodukt  derselben  — 
ist,  z.  B.: 

GUGUjCUgCM 

II  II 

(COaH)a        (COaH)a 

Zu  bemerken  ist  hierbei  aber,  daß  die  z^^-Tetrahydroterephtalsäure, 
welche  Bemsteinsäure  liefern  sollte,  nach  Horbs  Untersuchungen  ganz 
zu  Oxalsäure  verbrannt  wird,  und  daß  es  mir  nicht  gelang,  unter  den 
Oxydationsprodukten  der  z^^Tetrahydrophtalsäure  mit  Sicherheit  Qlutar- 
saore,  deren  Auftreten  man  erwarten  sollte,  nachzuweisen.  Wenn  dem- 
nach auch  die  Oxydation  mit  Permanganat  nach  den  unyollkommenen 
Kenntnusen,  die  wir  bisher  über  ihren  Yerlauf  besitzen,  kein  ganz 
ucheres  Mittel  zur  Erkennung  der  Konstitution  einer  ungesättigten 
Säars  ist,  so  glaube  ich  doch,  daß  das  nur  bei  der  Oxydation  der 
z/'-Tetrahydrophtalsäure  beobachtete  Auftreten  der  Adipinsäure,  zu- 
tammengehalten  mit  dem  übrigen  Verhalten  dieser  Säure,  einen  hin- 
reichend strengen  Beweis  für  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  abgibt. 
Das  im  folgenden  geschilderte  Verhalten  der  Säure  gegen  Kalilauge  wird 
dies  noch  weiter  bestätigen. 

Die  id/^- Säure  kann  ohne  Veränderung  mit  Natronlauge  bis  zur 
Konsistenz  eines  dicken  Breies  eingekocht  werden,  verfährt  man  aber 
ebenso  mit  Kalilauge,  wobei  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Kali- 
salzes eine  höhere  Temperatur  ohne  Abscheidung  von  festem  Salz  er- 
reicht wird,  so  findet  eine  Umlagerung  in  die  z^^- Säure  statt.  Sucht 
nian  nun  unter  den  alkyUerten  Abkömmlingen  der  Bemsteinsäure  nach 
einer  Analogie,  so  findet  man  dieselbe  bei  der  Gitraconsäure ,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Itaconsäure  übergeht.  Erstere  entspricht 
nun  der  z^^-  und  letztere  der  ^*  -  Tetrahydrophtalsäure ,  wie  folgende 
Formehi  zeigen: 

C  H 

HjC/^C— CO,H  ^G— CO,H 


^\/ 


C— CO.H 


C— CO,H 


/ 

C  GH, 

H, 

ii'-Tetrahydrophtalsäore  Citraoonsäure 


')  Vierte  Ahhandlong. 
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H,C 
HjC 


C 


C— CO,H 


Nj— CO,H 


G 
H 

^'-Tetrahydrophtalaäare 


/^ 


C— CO«H 


HoC 


Itaoonsäare 


Folgende  tabellarische  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  dieser 
vier  Säuren  wird  die  Übereinstimmung  noch  deutlicher  machen: 


^^-Tetrahydroph  talsäure. 

Die  8äure  schmilzt  l)ei  120'  und 
geht  dabei  in  das  bei  74°  schmelzende 
Anhydrid  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  ver- 
wandelt sie  aich  in 

^/•-Tetrahydroph  talsäure. 

Diese  Säure  gibt  mit  Acetylchlorid 
ein  bei  79'  schmelzendes  Anhydrid. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt 
bei  215^,  dabei  geht  sie  unter  Wasser- 
verlust  in  das  Anhydrid  über,  welches 
bei  dieser  Temperatur  sich  in  das  An- 
hydrid der  ^^-Säure  umlagert. 


Citraconsäure. 

Die  Säure  schmilzt  bei  80*  und 
geht  dabei  in  das  bei  -\-  7'  schmelzende 
Anhydrid  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150* 
verwandelt  sie  sich  in 

Itaconsäure. 

Diese  Säure  gibt  mit  Acetylchlorid 
ein  bei  68'  schmelzendes  Anhydrid. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt 
bei  161',  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  geht  sowohl  die 
Säure  als  das  Anhydrid  in  das  Citra- 
consäureanhydrid  über. 


Aus  dieser  Yergleichung  der  Eigenschaften  der  Tetrahydrophtal- 
säuren  mit  der  Gitra-  und  Itaconsäure  ergibt  sich  ferner  auch  die 
Stellung  der  doppelten  Bindung  in  der  ^^- Säure,  welche  der  in  der 
Itaconsäure  entspricht. 

^^-Tetrahydrophtalsäure. 

Bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  und  namentlich  der  Dihydro- 
phtalsäure  in  der  Wärme  entsteht  neben  der  bei  215^  schmelzenden 
^^  -  Tetrahydrosäure  eine  isomere  Säure  von  gleichem  Schmelzpunkt, 
welche  sich  aber  dadurch  von  ersterer  trennen  läßt,  daß  sie  Ton  Acetyl- 
chlorid in  der  Kälte  nicht  in  Anhydrid  verwandelt  und  gelöst  wird. 
Beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  löst  sie  sich  auf  und  liefert  dann  ein 
Anhydrid  vom  Schmelzpunkt  140^,  während  das  der  ^'- Säure  schon 
bei  79^  schmilzt.  Da  der  Schmelzpunkt  der  Säure  und  des  Anhydrids 
vollständig  mit  dem  der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure  und  ihres 
Anhydrids  —  215**  und  140®  —  zusammenfällt,  so  liegt  die  Annahme 
nahe,  daß  die  bei  der  Anhydridbildung  beteiligte  Gruppe  in  beiden 
Säuren  identisch  ist,  d*  h.,  daß  die  Tetrahydrosäure  ein  Abkömmling 
der  fumaroiden  Hexahydrosäure  ist.  Demnach  bleiben  zwei  Formeln 
zur  Auswahl  übrig,  nämlich: 
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X 


^X 


H 


Die  ^'-S&ure  muß  nach  den  bei  den  Hydroterephtalsäuren  ge- 
machten Erfahrungen  heim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  Umlagerung 
erfahren;  da  die  Yorliegende  Säure  nun,  wie  auch  schon  aus  der  Dar- 
stellimg  hervorgeht,  hierdurch  nicht  verändert  wird,  so  folgt,  daß  sie 
die  ^^-Säure  sein  muß. 


^*-Tetrahydrophtalsäure. 

Bei  längerem  Erhitzen  des  Anhydrids  der  ^^^  Säure  entsteht  ein 
öliges  Anhydrid,  das,   mit  Wasser  behandelt,  eine  sehr  leicht  lösliche, 
aber  schön  kriatallisierende  Säure  liefert.     Nach  der  Analogie  mit  der 
funaroiden  Hezahydrophtalsäure  sollte  in  diesem  Falle  das  Anhydrid 
der  maleinoiden  ^d/^-Tetrahydrosäure  gebOdet  werden.  Da  die  betreffende 
Siure  indessen  schon  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Natronlauge  umgelagert 
wird,  und  bis  jetzt  keine  Beobachtung  vorliegt,  welche  eine  solche  Ver- 
andenmg  im  Verhalten   der  doppelten  Bindung   als   Folge   des  Über- 
guiges  der  fumaroiden   in  die  malemoide  Form  wahrscheinlich  macht, 
glaube  ich,  daß  beim  Erhitzen  des  ^^- Anhydrids  neben   dem  Über- 
gänge der  Stellung  der  Carbozyle  aus  der  fumaroiden  in  die  malemoide 
Form  auch  noch  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  von  z/^  nach 
J^  stattfindet.  Die  neue  Säure  wäre  demnach  die  malemoide  zi^-Säure. 
Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung,  welche  diese  Säure  durch 
kochende  Natronlauge  erleidet    Es  wird  nämlich  dabei  ein  Teil  in  die 
fnmtroide  ^d/^-Tetrahydrosäure  zurückverwandelt,  während  ein  anderer 
Teil  ia  die  ^d/^Tetrahydrosäure  übergeht,  so  daß  ein  Gemenge  entsteht, 
veicbes  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  rohe,  aus  Dihydrophtalsäure 
erhaltene  Tetrahydrosäure  besitzt.   Die  labUe,  in  der  ^^.gtellung  befind- 
liche  doppelte  Bindung  wandert  daher  nach   zwei  entgegengesetzten 
Richtungen,  einmal  zum  Garbozyl  hin  und  einmal  davon  weg,  wie  fol- 
gende Formeln  zeigen: 


•^X     gibt  beim  Kochen 


\/^x 


H      mit  Natronlauge 


\/ 


< 


X 

H 


und 


l<X 


\/ 


k 


Da  endlich  die  z^'-Säure  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der  ^^- 
Sinre  übergeht,  so  kann  man  also  successive  die  doppelte  Bindung  von 
der  Stellang  4  nach  den  Stellungen  3,  2,  1  verschieben. 

Die  eben  vorgetragene  Theorie  der  ^^  und  der  -^*-Tetrahydro- 
^oren  kann  übrigens  noch  nicht  als  mit  Sicherheit  festgestellt  betrachtet 
werden,  und  ich  werde  mich  daher  bemühen,  noch  weitere  experimen- 
telle Beweise  für  die  Richtigkeit  derselben  beizubringen. 
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Fumaroide  Hexahydrophtalsäure. 

Behandelt  man  die  Dihydrophtalsänre  oder  die  Tetrahydrosäaren 
mit  Bromwasser stofF,  so  erhält  man  Dibrom-  resp.  Monobromsubstitutiona- 
prodokte  der  fumaroiden  Hexahydrosäure,  welche  sich  durch  Eisessig 
und  Zinkstanb  oder  besser  durch  Natriumamalgam  in  letztere  über- 
fuhren lassen. 

Reduziert  man  femer  die  ^'-Tetrahydrosäure  mit  Natriumamalgam 
in  der  Wärme,  so  erhält  man  ein  Gemenge  der  fumaroiden  und  der 
maleinoiden  Säure.  Das  Anhydrid  der  fumaroiden  Säure  wird  endlich 
beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der  maleinoiden  umgewandelt,  und  um- 
gekehrt läßt  sich  die  maleinoide  Säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
die  fumaroide  zurückführen. 

Offenbar  liegt  hier  dieselbe  Art  geometrischer  Isomerie  Tor,  welche 
bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  beobachtet  worden  ist,  nur  ist  in 
diesem  Falle  durch  die  Möglichkeit  der  Anhydridbildung  ein  Mittel  ge- 
geben, um  die  Beziehungen  dieser  beiden  Säuren  zueinander  experi- 
mentell besser  festzustellen.  Bas  Interesse,  welches  das  Studium  dieser 
Säuren  gewährt,  wird  femer  noch  vergrößert  durch  die  vollkommene 
Analogie  mit  den  symmetrischen  dialkylierten  Bernsteinsäuren,  welche 
vom  Standpunkt  der  heutigen  theoretischen  Ansichten  nicht  vorauszu- 
sehen war.  Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Säuren  sind  zunächst  fol- 
gende : 

Hexahydrophtalsäure, 
fumaroide.  maleinoide. 

In  434  Tbl.  Wasser  von  20^  löslich.  In  Wasser  leichter  löslich, 

gchmilzt  bei  21 5^  Schmilzt  hei   192^   und  geht  dabei 

sofort  in  das  bei  32®  schmelzende  An- 
hydrid über. 
Gibt  mit  Acetylchlorid  ein  bei  140® 
schmelzendes  Anhydrid,  welches  sich 
beim  längeren  Erhitzen  in  das  An- 
hydrid der  maleinoiden  Säure  vom 
Schmelzpunkt  32®  umwandelt. 

Verändert  sich  beim  Erhitzen  mit  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 

Salzsäure  nicht.  Salzsäure  in  die  fumaroide  Säure. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  der  Hexahydrophtalsäuren  mit 
denen  der  Hexahydroterephtalsäuren,  so  ergibt  sich,  daß  in  beiden  FäUen 
die  schwerer  lösliche  und  höher  schmelzende  Form  gegen  Salzsäure  be- 
ständig ist,  während  die  leichter  lösliche  und  niedriger  schmelzende 
Säure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  andere  Form  übergeführt 
wird.  Ich  habe  eine  ähnliche  Beobachtung  bekanntlich  schon  vor  langer 
Zeit  bei  der  Hexahydromellithsäure  gemacht,  welche  bei  der  Reduktion 
als  sehr  leicht  lösliche  Substanz  erhalten  wird,  die  sich  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  eine  schwerer  lösliche,  gut  kristallisierende  Säure  von 
derselben  Zusammensetzung  —  die  Isohexahydromellithsäure  —  ver- 
wandelt.    Damals  verglich  ich  schon  die  leichter  lösliche  Säure  mit  der 
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Maleihsänre  und  die  scliwerer  lösliche  mit  der  Fumarsänre,  konnte  aber 
wegen  der  Unklarheit,  welche  zn  jener  Zeit  über  den  Grund  der  Isomerie 
zwischen  diesen  beiden  Säuren  herrschte,  zu  keiner  bestimmten  Ansicht 
gelangen.  Tan  't  Hoff^)  hat  dann  in  der  ersten  französischen  Aus- 
gabe seiner  Chemie  im  Räume  FormelbUder  gegeben,  welche  den  £eku le- 
schen Modellen  entsprechen  und  eine  Erklärung  für  die  Möglichkeit  der 
Existenz  Ton  isomeren  Polycarbonsäuren  des  Hexahydrobenzols  geben, 
und  endlich  habe  ich  in  der  ersten  Abhandlung  eine  entsprechende 
läomerie  bei  den  Hexahydroterephtalsäuren  kennen  gelehrt^). 

Die  Annahme,  daß  bei  den  leichter  löslichen  und  gegen  Salzsäure 
onbestandigen  Formen  dieser  Kexahydrocarbonsäuren  die  Garboxyle  auf 
der  einen  Seite  des  Ringes  liegen,  ist  bisher  nicht  bewiesen,  sondern 
nur  wegen  des  analogen  Verhaltens  der  Maleifnsäure  vermutet  worden. 
Da  nun  die  letztere  eine  doppelte  Bindung  enthält,  während  die  Hexa- 


^)  La  Chemie  dans  Tespace  1875,  p.  41. 

')  Herrmann  erhebt  in  den  Ber.  21,  1953  eine  Prioritätsreklamation  zu 
goiisten  van  't  Hoffe,  welche  mich  zu  folgenden  Bemerkungen  veranlaßt. 
£»  heiftt  dort:  .Adolf  Baeyer  ist  durch  Überlegungen  anderer  Art  zu  einer 
gefimetriflchen  Konfiguration  der  isomeren  Säuremoleküle  gelangt.  Es  unter- 
liegt keinem  Zweifel,  daß  diese  Betrachtungen  von  Baeyer  völlig  selbst- 
«tindig  angest^t  sind,  allein  ich  fühle  mich  verpflichtet,  darauf  hinzuweisen, 
d&A  derjenige  Teil  der  Überlegungen,  welcher  ohne  weiteres  allgemeine  Billi- 
gfuig  finden  wird,  nämlich  der  Kachweis  der  Analogie,  welche  zwischen  den 
beiden  isomeren  Modifikationen  der  Hexahydroterephtalsäure  einerseits  und 
der  Fumar-  und  Male'insäure  andererseits  besteht,  in  seinem  ganzen  Umfange 
mit  ToUer  Bestimmtheit  und  Klarheit  bereits  im  Jahre  1875  von  van'tHoff 
totga^rochen  worden  ist  und  zwar  im  vierten  Kapitel  der  Schrift  „La  chimie 
dAiis  Fespaee*  p.  40  und  41. 

All  Beispiel  für  diese  Art  der  Isomerie  sind  a.  a.  O.  die  ebenfalls  von 
Batyer  entdeckten  Modifikationen  der  Hexahydromellithsäure  angeführt.  Bei 
der  deutschen  Bearbeitung  der  van  't  H  off  sehen  Originalschrift,  bezüglich  derer 
mir  der  Autor  völlig  freie  Hand  gelassen  hatte,  ist  das  betreffende  Kapitel 
lot  Gründen,  die  in  der  Vorrede  erwähnt  sind,  ausgelassen  worden. ** 

Da  man  nun  aus  diesen  Worten  herauslesen  kann,  van  H  Hoff  habe 
luent  auf  die  Ähnlichkeit  des  Isomerief alles  bei  der  Hexahydromellithsäure 
mit  der  Isomerie  der  Malein-  und  der  Fumarsäure  hingewiesen,  lasse  ich  hier 
«in«  darauf  bezugliche  Stelle  aus  meiner  sieben  Jahre  früher  erschienenen 
Mitteflimg  aber  diese  Säuren  folgen  (Ber.  1,  118,  Jahrg.  1868):  .Die  Um- 
Inenug,  durch  welche  die  IsohydromelUtbsäure  gebildet  wird,  erinnert  au 
^  gleichen  Vorgänge  bei  den  Derivaten  der  Äpfel-  und  der  Citronensäure, 
d»r  Malern-,  Fumar-,  Citracon-,  Itacon-  und  Mesaconsäure.  Bei  diesen  Säuren 
M  der  Vorypang  nicht  so  leicht  zu  verfolgen ,  weil  sie  ungesättigt  sind  und 
dsdnreh  die  Möglichkeit  der  Verschiebung  mannigfaltiger  wird.  Ebenso  ein- 
^h  ist  aber  der  Übergang  in  die  gewöhnliche  Milchsäure,  den  die  Fleisch- 
milchsäure  beim  £rhitzen  zeigt." 

Die  von  Herrmann  angeführte  Stelle  in  van  'tHoffs  Broschüre 
^B'ude  ich  zitiert  haben ,  wenn  sie  nicht  in  der  deutschen  Ausgabe ,  die  mir 
Ande  rar  Hand  war,  gefehlt  hätte.  Übrigens  beschränkt  sich  van  *t  Hoff  s 
Aoseinandersetsang  und  bildliche  Darstellung  auf  die  Schilderung  und  Ab- 
bQduag  von  Kekul^s  ModelL 
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hydrobenzolcarbongäoren  gesättigte  Verbindungen  sind,  woraus  folgt, 
daß  die  Natur  der  Umlagerungen  auch  anders  interpretiert  werden 
kann,  so  beruht  die  Berechtigung  zu  der  Annahme  der  Analogie  wesent- 
lich auf  der  Voraussetzung,  daß  die  Ähnlichkeit  in  der  Konfiguration 
des  Moleküls  auch  in  dem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  der 
Substanz  ihren  Ausdruck  findet.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  be- 
greiflich, daß  diese  Theorie  angezweifelt  worden  ist,  so  sagt  z.  B.  An- 
schütz^): 

„Es  will  mir  scheinen,  daß  Baeyer  viel  zu  weit  geht,  wenn  er  aus 
der  Ähnlichkeit  einiger  physikalischen  Eigenschaften  der  beiden  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  mit  Fumarsäure  und  Maleinsäure  den  Schluß  zieht : 
folglich  müssen  die  Strukturformeln  je  zweier  ähnlichen  Säuren  sich 
entsprechen.  Der  Zusammenhang  der  physikalischen  Eigenschaften 
fester  Körper :  Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  Kristallform,  mit  der  Struktur 
ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  aufgeklärt  und  es  ist  mehr  Sache  des  Ge- 
fühls, wie  weit  man  bei  Konstitutionsschlüssen  Analogie  der  physika- 
lischen Eigenschaften  heranziehen  zu  dürfen  glaubt.'* 

Nun  habe  ich  meine  Schlüsse  zwar  nicht  bloß  aus  den  physika- 
lischen Eigenschaften  dieser  Substanzen,  sondern  auch  aus  dem  Ver- 
halten derselben  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  gezogen,  indessen  will 
ich  gern  zugeben,  daß  eine  experimentelle  Bestätigung  meijier  Ansichten 
wünschenswert  erscheinen  mußte;  ich  freue  mich  deshalb,  diese  im  fol- 
genden geben  zu  können.  Zuvor  muß  indessen  die  Stellung  der  Carb- 
oxyle  im  Hexamethylenring  festgestellt  werden. 

Die  Carboxyle  in  der  Hexahydrophtalsäure  stehen  in  der 

Orthostellung. 

Dieser  Satz  folgt  eigentlich  schon  aus  dem  Umstände,  daß  die 
Hexahydrophtalsäure  durch  Reduktion  der  ^^-Tetrahydrophtalsänre 
entsteht,  von  der  infolge  der  Ähnlichkeit  im  Verhalten  mit  der  Dimethyl- 
maleinsäure  (Pyrocinchonsäure)  und  der  Monomethylmaleinsäure  (Citra- 
consäure),  sowie  der  Bildung  von  Adipinsäure  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  angenommen  worden  ist,  daß  sie  die  Carboxyle  in  der 
Orthostellung  enthält.  Da  man  nun  aber  hiergegen  den  meiner  Meinung 
nach  allerdings  nicht  berechtigten  Einwand  machen  könnte,  daß  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  und  Natriumamalgam  eine  Wanderung  der 
Carboxyle  denkbar  sei,  so  werde  ich  noch  den  Beweis  geben,  daß  auch 
die  fertig  gebildete  Hexahydrophtalsäure  die  Carboxyle  in  der  Ortho- 
stellung enthält.  Von  stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  des  Hexa- 
methylens  sind  drei  denkbar,  nämlich  die  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
Verbindung.  Von  diesen  drei  ist  nur  eine  imstande,  ein  Anhydrid  zu 
bilden,  da  die  Hexahydroterephtalsäure  sowie  die  Hexahydroisophtal- 
säure,  wie  ich  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt  hahe, 

*)  Lieb.  Ann.  254,  177. 
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liiem  unfähig  sind.     Vergleicht  man  nun  die  Formeln  der  drei  denk- 
baren Sauren  : 

1.  2. 

H      COjH  H      COaH 

\/  \/ 


c  c 


1     L-  .      U   = 

C  CHs 

/\ 


COoH 


2 


H      CO,H 


s 


so  üeht  man,  daß  dieselben  als  substitnierte  Adipinsäure,  Glutarsäure 
und  Bernstein  saure  betrachtet  werden  können.  Hierdurch  erscheint  es 
Ton  Tomherein  unwahrscheinlich»  daß  die  Säure  1  ein  Anhydrid  gibt, 
da  die  Adipinsäure  dies  nicht  tut.  In  der  Tat  gibt  denn  auch  die  Hexa- 
h ydroterephtaLsaure ,  bei  der  ich  direkt  den  Beweis  der  Parastellung 
gegeben  habe,  kein  Anhydrid.  Bei  2  und  3  erscheint  die  Anhydrid- 
bildnng  möglich,  da  sowohl  Glutarsäure  als  auch  Bemsteinsäure  An- 
hydiide  liefern;  bei  2  wäi*e  es  indessen  denkbar,  daß  die  Stellung  der 
drei  inneren,  der  Glutarsäurekette  angehörigen  Kohlenstoffatome  als 
Gheder  des  Hexamethylenringes  den  Schluß  des  Anhydridringes  un- 
möglich machen,  während  bei  3  ein  solcher  Grund  fortfällt.  Wenn  daher, 
vie  es  der  Fall  ist,  nur  eine  Hexahydrosäure  ein  Anhydrid  gibt,  so 
ktnn  dies  nur  die  Säure  3  sein  und  hiermit  ist  bewiesen,  daß  die  Hexa- 
hjdropbtalsäure  die  Garboxylgruppen  in  der  OrthosteUung  enthält.  Der 
veiter  unten  geführte  Nachweis  der  vollständigen  Analogie  im  Verhalten 
der  Hexahydrophtalsäure  und  der  Dimethylbemsteinsäure  bildet  eine 
weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht,  welche  nur  einen 
9pedeüen  Fall  des  schon  früher  von  mir  aufgestellten  Satzes  ^)  ausmacht, 
d&ß  bei  dem  Übergang  eines  Benzolderivates  in  ein  Hexahydrobenzol- 
deriTat  die  Stellung  der  Substituenten  unverändert  bleibt. 

Der  Nachweis,  daß  die  Garboxyle  in  der  Hexahydrophtalsäure  in 
<ier  OrthosteUung  stehen,  ist  ein  neuer  Beweis  der  Unrichtigkeit  der 
Prismenf ormel ,  da  die  Garboxyle  nach  der  letzteren  die  Meta-  oder  die 
Pinstellnng  einnehmen  müßten,  und  ich  glaube,  daß  auch  Ladenburg 
öcb  dieser  Überzeugung  nicht  mehr  yerschließen  wird.  Letzterer  hat 
abrigens  in  seiner  jüngsten  Bemerkung  über  Benzolformeln  ^)  mehrere 
Äofiemngen  g^tan,  die  ich  nicht  unbeantwortet  lassen  kann. 

S.  1007  beißt  es:  „Früher  hat  Baeyer  geglaubt,  aus  der  £nt- 
»tfhnng  der  Dioxyterephtalsäure  aus  Bernsteinsäure  die  Unrichtigkeit 
<i«r  Priamenformel   nachweisen  zu  können.     Ich  habe  dies  widerlegt." 


*>  Ber.  19,   1799.  —  ■)  Ber.  23,  1007. 
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Ladenburg  meint  hiermit  wahrscheinlich  folgende  Stelle  ^  aus 
seiner  Notiz  „Über  die  Konstitution  des  Benzols": 

„Man  kann  aber  auch,  wenn  man  die  Wanderung  eines  Sauerstoff- 
atoms zugibt  (eine  solche  Annahme  ist  nicht  nur  zur  Erklärung  dieser 
Tatsache  geeignet,  sondern  wird  überall  da  notwendig,  wo  Orthosubsti- 
tutionsprodukte  des  Phenols  [Phenolsulf osäure ,  Salicylsäure]  in  Para- 
yerbindungen  übergehen),  für  den  Diozyterephtalsäureäther  folgende 
Formel  aufstellen: 

C .  C  Oj  C2  H5 

\, 


HOC^ 


HOC 


CH 
CH 


C .  C  O2  C2  H5 


und  gelangt  dann  zu  der  Prismenformel  für  das  BenzoL  Ich  gebe 
freilich  zu,  daß  die  letzte  Auffassung  die  wenigst  einfache  ist.  Wenn 
man  aber  bedenkt,  daß  bei  der  Eeduktion  des  Dioxyterephtalsäore- 
äthers  in  Succinylobemsteinsäureäther  durch  Zink  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  die  C(OH)-GTuppe  zu  CO  oxydiert  werden  soll, 
so  kann  ich  in  dieser  Annahme  ein  gewichtiges  Bedenken  gegen  die 
Prismenformel  nicht  finden/ 

Das,  was  Ladenburg  Oxydation  nennt,  ist  nun  nichts  anderes  als 
die  tautomere  Umlagerung,  welche  die  hydroxylierte  CH=CH-Gruppe 
erfährt;  wieso  diese  Umlagerung,  welche  übrigens  bei  dem  freien 
Succinylobemsteinsäureäther  durchaus  nicht  bewiesen  und  sogar  un- 
wahrscheinlich ist,  als  Milderungsgrund  für  die  Kühnheit  in  der  An- 
nahme Ladenburgs  angesehen  werden  kann,  ist  mir  nicht  verständlich, 
und  ich  glaube  daher  berechtigt  zu  sein,  trotz  dieser  Widerlegung  auf 
meiner  Ansicht  zu  beharren,  daß  das  Verhalten  des  Succinylobemstein- 
säureäthers  mit  der  Prismenformel  unvereinbar  ist.  Ladenburgs  Wider- 
legung ist  nur  eine  Behauptung,  welche  jeder  Begründung  entbehrt,  da 
die  von  ihm  zitierten  Reaktionen,  wie  wohl  ohne  ausführliche  Darlegung 
klar  sein  wird,  mit  den  Vorgängen  bei  der  Eeduktion  des  Dioxytere- 
phtalsäureäthers  sowie  bei  der  Überführung  des  Succinylobernstein- 
säureäthers  in  letzteren  nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit  haben  und 
außerdem  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  sich  nicht  neben  dem  p-  auch 
ein  o-Dioxydihydroterephtalsäureäther  bildet. 

Weiterhin  beklagt  sich  Ladenburg  darüber,  daß  ich  das  Argu- 
ment, welches  er  vor  20  Jahren  gegen  die  Kekulesche  Formel  geltend 
gemacht  habe,  nirgends  erwähne,  nämlich  die  Existenz  von  nur  einer 
Art  von  Orthosubstitutionsprodukten.  Dieser  Vorwurf  ist  ebensowenig 
zutreffend,  da  die  zentrische  Formel  ja  gerade  deshalb  ersonnen  worden 
ist,  um  diesen  Umstand  zu  erklären,  wie  ich  auch  schon  in  der  ersten 


')  Ber.  20,  64. 
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Abhandlongr  über  die  Konsiitation  des  Benzols  und  zwar  im  ersten 
Satze  des  diesem  Gegenstande  spezieU  gewidmeten  Kapitels  (S.  121  ^) 
gesagt  habe.  Es  heißt  dort:  „Eekul^s  erste  Hypothese  genügt  allen 
Anforderungen.^  Keknle  sagt  aber  darm:  „die  sechs  Kohlenstoff atome 
bilden  einen  TÖllig  symmetrischen  Ring^  (S.  122  daselbst  i).  Unter  dem 
Ausdruck  „TÖllig  symmetrisch",  den  ich,  als  Ton  dem  Urheber  der 
Benzoltiieorie  herstammend,  stets  gebraucht  habe  (ygl.  z.  B.  meine  von 
Ladenbarg  Tor  ihrer  Veröffentlichung  kritisierte  Rede  zur  Kekul6- 
Feier  in  den  Berichten'),  ist  aber  nichts  anderes  zu  yerstehen  wie  die 
Tatsache,  daß  es  nicht  zwei  Orthosubstitutionsprodukte  gibt.  Die  Idee 
stammt  daher  Ton  Kekule  und  nicht  von  Ladenburg,  der  nur  das 
Verdienst  hat,  diesen  Umstand  besonders  hervorgehoben  zu  haben,  wie 
Kekule')  auch  anerkennt,  indem  er  schreibt:  „Daß  Ladenburg  und 
mit  ihm  Andere  auf  die  möghche  Verschiedenheit  der  Diderivate  1,2  und 
lt6  wohl  allzuTiel  Wert  legen,  habe  ich  mehrfach  zu  äußern  Gelegen- 
heit genommen.*' 

Wenn  ich  in  der  zweiten  Abhandlung  an  der  Stelle,  wo  ich  die 
Kekule  sehe  Formel  mit  doppelten  Bindungen  als  ausreichend  für  das 
Verständnis  der  bei  der  Beduktion  der  Terephtalsäure  beobachteten 
Erscheuiungen  erklärt  habe,  auf  diesen  Umstand  nicht  zurückgekommen 
Un,  so  lag  dies  daran,  daß  ich  dort  eben  nicht  eine  Benzoltheorie  geben, 
Bondem  nur  diejenigen  Formeln  aufzählen  wollte,  welche  zur  Deutung 
der  Natur  der  Hydroterephtalsäuren  geeignet  schienen,  um  spater  dann 
eine  Auswahl  darunter  zu  treffen.  Da  diese  Stelle  der  zweiten  Abband- 
lang  von  mehreren  Fachgenossen  nicht  richtig  yerstanden  worden  ist, 
benutze  ich  diese  Gelegenheit,  um  mich  darüber  auszusprechen  und  yer- 
vetse  im  übrigen  auf  den  Festy  ortrag  zur  Kekule -Feier. 

Experimenteller  Beweis  für  die  Analogie  der 
geometrischen  Isomerie  bei  der  malefnoiden  und  fumaroiden 
Hexahydrophtalsäure    einerseits    und    der  .Maleinsäure    und 

der  Fumarsäure  andererseits. 

Aus  der  van  H  Ho  ff  sehen  Theorie  geht  heryor,  daß  die  geome- 
trische Isomerie  zwischen  den  beiden  Hezahydrophtalsäuren  durch  die 
Veitretung  des  einen  oder  des  anderen  Wasserstoffatomseiner  Methylen- 
gntj^  zu  erklären  ist.  Dagegen  gibt  diese  Theorie  von  yomherein 
keinen  Aufschloß  darüber,  bei  welcher  Modifikation  die  Carboxyle  auf 
der  einen  Seite  des  Ringes  stehen.  Bei  der  Hexahydroterephtalsäure 
habe  ich  die  Annahme  gemacht,  daß  letzteres  bei  der  leichter  lösUchen 
Kodifikation  stattfindet,  ohne  einen  Beweis  beizubringen,  bei  der  Hexa- 
iiydrophtalBänre    kann    derselbe   jedoch  unter  der  Voraussetzung  der 


')  Bd.  I,  8.  943  dieser  Bammlung.  —  «)  Her.  23,  1272.  —  •)  Lieb.  Ann. 

m,  85. 
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Richtigkeit  der  yan  H  Hoffscfaen  Hypothese  über  die  Konstitution  der 
Malei'n-  und  Fumarsäure  mit  aller  Strenge  geführt  werden. 

Betrachtet  man  die  mit  den  Eekul eschen  Atommodellen  kon- 
struierten Modelle  der  beiden  isomeren  Hexahydrophtalsäuren  von  der 
Seite,  so  erscheint  die  Gruppe  CH(C02H) — CH(C02H),  auf  welche  es 
hier  ankommt,  folgendermaßen  angeordnet: 

Fig.  1.  Fig.  2. 

H      COaH  COaH      H 

\/  \/ 

C  C 


c  c 

/\  /\ 

H       COaH  H       COaH 

Bei  Fig.  I  stehen  die  beiden  Carboxyle  auf  der  einen  Seite  des 
Ringes  (malemoide  oder  J^^'-Form),  bei  Fig.  2  auf  yerschiedenen  Seiten 
(fumaroide  oder  P^«*'^»-Form).  Entspricht  nun,  wie  ich  angenommen 
habe,  die  leichter  lösliche  und  gegen  Salzsäure  unbeständige  Form  der 
Fig.  1,  so  muß  dieselbe  auch,  da  sie  die  Carboxyle  in  korrespondierender 
Stellung  (Wislicenus)  enthält,  leichter  ein  Anhydrid  geben  als  die 
durch  Fig.  2  dargestellte  fumaroide  Form.  Dies  ist  nun  auch  tatsächlich 
der  Fall.  In  Fig.  2  stehen  die  beiden  Carboxyle  in  nicht  korrespon- 
dierender Stellung,  nach  Wislicenus  sollten  dieselben  daher  nicht  zur 
Anhydridbildung  fähig  sein.  Da  nun  die  fumaroide  Säure,  mit  Acetyl- 
chlorid  behandelt,  doch  ein  Anhydrid  liefert,  so  muß  man  entweder  an- 
nehmen, daß  die  Carboxyle,  welche  an  benachbarten,  durch  eiafacfae 
Bindung  yerbundenen  Eohlenstoffatomen  befindlich  sind,  entgegen  der 
Ansicht  yon  Wislicenus,  trotz  ihrer  nicht  korrespondierenden  SteUung 
doch  zur  Anhydridbüdung  geeignet  sind,  oder  daß  eine  Drehung  der 
Kohlenstoffatome  im  Hexamethylenringe  stattfindet,  welche  die  Carboxyle 
in  die  korrespondierende  Stellung  bringt.  Im  ersteren  Falle  wird  die 
Anhydridbrücke  über  einen  weiteren  Raum  gespannt,  im  letzteren  wird 
durch  die  Verdrehung  der  Atome  eine  Spannung  erzeugt  —  wie  dem 
auch  sein  mag  —  jedenfalls  muß  in  dem  fumaroiden  Anhydrid  eine 
größere  Spannung  yorhanden  sein,  welche  eine  Tendenz  zur  Umlagerung 
in  das  malei'noide  Anhydrid  erklärlich  macht.  Dies  ist  nun  auch  wiederum 
der  Fall,  das  fumaroide  Anhydrid  geht  beim  Erhitzen  in  das  malei- 
noide  über. 

Da  demnach  die  leichter  lösliche  Säure  die  Carboxyle  in  korre- 
spondierender Stellung  enthalt,  befinden  sich  beide  auf  der  einen  Seite 
des  Ringes  —  cis-Form  — ,  und  demgemäß  enthält  die  schwerer  lösUclie 
Säure  die  Carboxyle  auf  beiden  Seiten  —  cistrans  -  Form  —  q.  e.  d. 
Hiemach  dürfte  denn  wohl  auch  die  Annahme,  daß  die  schwerer  lös- 
liche und  gegen  Salzsäure  beständige  Hexahydroterephtalsäure  die  beiden 
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Carboxyle  auf  Yeracbiedenen  Seiten  des  Ringes,  die  leichter  lösliche  und 
gegen  Salzsäure  unbeständige  Säure  dagegen  auf  der  gleichen  Seite 
enthält,  keinem  Zweifel  mehr  begegnen. 

Nach  dem  Ergebnis  dieser  Untersuchung  ist  man  berechtigt  zu 
fragen,  weshalb  denn  nicht  auch  die  Fumarsäure  selber  ein  Anhydrid 
)^bt.  Ein  Blick  auf  das  Modell  zeigt  aber,  daß  die  räumlichen  Ver- 
hältnisse hier  doch  ganz  anders  liegen,  indem  hier  die  Richtungen  der 
Valenzen,  welche  die  Carboxyle  binden,  gerade  entgegengesetzt  sind  und 
men  Winkel  von  180^  miteinander  machen,  während  dieser  Winkel  bei 
der  fnmaroiden  Hexahydrophtalsäure,  wo  die  beiden  in  Betracht  kommen- 
«leD  Kohlenstoffatome  nahezu  in  der  ursprünglichen  Richtung  der  Ya- 
.t-nzen  miteinander  verbunden  sind,  nur  wenig  mehr  als  109^  beträgt, 
vie  folgende  Figuren  zeigen,  die  jedoch  ohne  Betrachtung  des  Modells 
kein  richtiges  Bild  der  W^inkelyerhältnisse  geben : 

COaH        H  COaH      H 

C  C 

/\ 
\/ 

c  c 

/\  /\ 

H       CO2H  H      GO2H 

Fuxnaroide  Fumarsäure 

Hexahy  d  rophtalsäure 

Aus  dem  eben  Gesagten  ergibt  sich  für  die  Orthodicarbonsäuren 
des  Trimethylens,  Tetramethylens  und  Pentamethylens  eine  interessante 
Folgerung.  Die  Richtungen  der  mit  den  beiden  Carboxylen  yerbundenen 
Valenzen  in  den  fumaroiden  Säuren  machen  nämUch  immer  kleinere 
Wiokel,  wie  man  sich  am  Modell  leicht  überzeugen  kann.  Der  Grröße 
dieses  Winkels  nach  erhält  man  folgende  Reihe: 

Famanäare 180^ 

Funaroide  Orthodicarbonsäure  des  Trimethylens 

,  »11    Tetramethylens 

,   PentameOiylenB  1       .   .   ,  ^t^^  öl^,  109« 

«  •  M    Hexamethylens  J 

Man  kann  daher  voraussagen,  daß  die  fumaroide  Orthodicarbon- 
^ue  des  Trimethylens  kein  Anhydrid  gibt,  während  die  fumaroide 
I^hodicarbonsäure  des  Pentamethylens  ebenso  geneigt  zur  Anhydrid- 
büdong  sein  muß  wie  die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure.  Bei  der 
OrthodicarbonBaure  des  Tetramethylena  bleibt  es  zweifelhaft. 

Dies  stimmt  nun  auch  mit  den  bisher  gemachten  Beobachtungen 
▼oUfftändig  überein,  indem  E.  Büchner^)  gefunden  hat,  daß  seine  aus 
Acrjlsäureäther  und  Diazoessigsäureäther  erhaltene  fumaroide  Orthodi- 
carbonsaure    des   Trimethylens  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  gibt, 

»)  Ber.  23,  70«. 
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während  die  maleinoide  Saure  yon  Conrad  and  Guthzeit  leicht  ein 
bei  59^  schmelzendes  Anhydrid  liefert.  In  bezug  auf  die  gleichen 
Verhältnisse  bei  der  Orthodicarbonsäure  des  Tetramethylens  mochte  ich 
die  Aufmerksamkeit  der  mit  der  Camphersäure  arbeitenden  Fach- 
genossen auf  diesen  Gesichtspunkt  lenken. 

Theorie  der  geometrischen  Isomerie  bei  der  ^-Dimethyl- 

bernsteinsäure. 

Die  beiden  geometrisch  isomeren  Hexahydrophtalsäuren  zeigen  in 
ihren  Beziehungen  zueinander  durchaus  dasselbe  Verhalten  wie  die 
beiden  ^-Dimethylbernsteinsäuren,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt, 
in  der  die  schwerer  lösliche  und  gegen  Salzsäure  beständige  Dimethyl- 
bemsteinsäure  mit  Zelinsky  als  fumaroide,  die  andere  als  maleinoide 
bezeichnet  ist. 


HexahydrophtalBäuren. 

Die  f  umaroide  HexahydrophtaUäare 
schmilzt  bei  215®  und  gibt  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  bei  140®  schmelzendes  An- 
hydrid. Letzteres  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  in  das  bei  32®  schmelzende 
Anhydrid  der  maleünoiden  Säure, 
welche  selbst  bei  192®  schmilzt. 

Die  maleinoide  Säure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  fumaroide  und 
geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
letztere  über. 


C-Dimethylbernstein  säuren. 

Die  fumaroide  Dimethylbemstein- 
säure  schmilzt  bei  192®  und  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  bei  88^  schmel- 
zendes Anhydrid.  Letzteres  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  in  das  bei  87* 
schmelzende  Anhydrid  der  maleinoi- 
den  Säure,  welche  selbst  bei  120  resp. 
123®  schmilzt. 

Die  maleinoide  Säure  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  fumaroide  mid 
geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
letztere  über. 

(Bischoff,  Zelinsky,  Ber.  22, 
389,  646.) 


Abgesehen  von  dem  Umstände,  daß  das  fumaroide  Anhydrid  bei 
der  Hexahydrophtalsäure  höher,  bei  der  Dimethylbemsteinsäure  dagegen 
niedriger  schmilzt  als  das  maleinoide,  sind  die  Beziehungen  der  beiden 
geometrisch  Isomeren  zueinander  in  beiden  Fällen  vollständig  gleich. 

Was  die  Natur  dieser  Beziehungen  betrifft,  so  ist  dieselbe  bei  der 
Hexahydrophtalsäure,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  durch  die  Konfigu- 
ration des  Moleküls  leicht  zu  erklären,  indem  die  maleinoide  Form 
wegen  der  Steifigkeit  des  Hexamethylenringes  die  Carboxyle  in  korre- 
spondierender Stellung  enthält,  die  fumaroide  dagegen  nicht. 

Bei  der  Dimethylbemsteinsäure  fällt  die  durch  den  Hexamethyleu- 
ring  bedingte  Steifigkeit  des  Moleküls  fort,  die  beiden  inneren,  der 
Bemsteinsäure  angehörigen  Kohlenstoff atome  sind  nach  yan  't  Hoff 
frei  drehbsu:,  und  es  könnte  demnach  nur  das,  was  Wislicenus  die 
meistbegünstigte  Stellung  nennt,  einen  solchen  Unterschied  in  dem  Ver- 
halten der  beiden  geometrisch-isomeren  Formen  bedingen. 

Ehe  wir  jedoch  zu  der  Untersuchung  dieses  Punktes  übergehen. 
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müssen  wir  die  Frage  beantworten,  welchen  Einfluß  die  Enantiomorphie 
auf  das  Verhalten  dieser  Sänren  haben  kann. 

Die  Dimethylbemsteinsäore  muß  der  yan  H  H offseben  Tbeorie 
gemäß  ebensogut  in  einer  aktiven  und  inaktivei  Form  auftreten  können 
wie  die  Weinsäure.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Hexabydrophtalsäure, 
da  dieselbe  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  entbält,  die  mit  den- 
selben Gruppen  yerbanden  sind,  wie  aus  der  Formel  dieser  Säure  er- 
sichtlich ist,  bei  der  die  asymmetrischen  Eoblenstoffatome  mit  as  be- 
zeichnet sind: 

Ha 

C 

C 
Ha 

Die  scbwerer  Idslicbe  Säure  entspricht  der  optisch  aktiven  Form, 
wie  die  Theorie  es  verlangt.     Der  Beweis  ist  folgender: 

Das  Anhydrid  der  schwerer  löslichen  Form  bildet  sich  scbwerer 
als  das  der  leicht  löslichen,  folglich  enthält  letztere  die  Carboxyle  iu 
korrespondierender  Stellung.  Untersucht  man  nun  die  Gruppierung  an 
den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  so  findet  man:  bei 
korrespondierender  Stelltmg  ist  die  Anordnung  entgegengerichtet,  bei 
nicht  korrespondierender  gleich,  erstere  ist  also  optisch  inaktiv,  letztere 
aktiv  —  rechts  oder  links  — .  Folgende  Zeichnungen  sollen  dies  ver- 
deutlichen : 


HaC. 
H«C 


CHa 
H^^COaH 
C 


H 


\ 


CHa 
COaH 


C 


/ 


COaH 


\ 


CHa 
H 


/' 


H/NcOaH 
CHa 


C 


COaH 


/ 


\ 


H 


H 


/ 


CHa 


\ 


COaH 


ca 


iBakÜT,  malefnoid,  Optisch  aktiv,  als  Traubensäure  verbunden, 

leicht  löslich  fomaroid,  schwer  löslich. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  dich,  daß  die  Schwerlöslichkeit 
der  fumaroiden  Form  nur  eine  Folge  der  traubensäureartigen  Natur 
derselben  sein  kann,  und  ebenso  der  hohe  Schmelzpunkt  des  Anhydrids, 
da  Anschütz^)  nachgewiesen  hat,  daß  die  bei  48®  schmelzenden  Di- 
oiethyl&ther   der   Links-    und   der  Bechtsweinsäure    beim  Zusammen- 


')  Ber.  18,  1398. 


11* 
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schmelzen  den  bei  85^  sclimelzenden  Dimethyl&ther  der  Traubensäure 
liefern.  Dasselbe  kann  natürlich  auch  für  die  Dimethylbemsteinsanre 
gelten.  . 

Da  nun  die  Zerlegung  dieser  Säuren  nicht  gelungen  ist,  und  man 
daher  eines  jeden  experimentellen  Anhaltspunktes  entbehrt,  ist  es  besser, 
diese  Merkmale  bei  theoretischen  Betrachtungen  ganz  wegzulassen  und 
nur  diejenigen  zu  benutzen,  welche  von  der  Enantiomorphie  unabhängig 
sind,  nämlich :  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung,  Beständigkeit  des  An- 
hydrides  beim  Schmelzen,  Beständigkeit  oder  Unbeständigkeit  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure,  von  denen  besonders  die  beiden  letzteren  Punkte 
in  dem  vorliegenden  Falle  brauchbar  sind. 

Wenn  wir  jetzt  zur  Untersuchung  des  Grundes,  weshalb  die  Di- 
methylbernsteinsäure  in  den  eben  angegebenen  Beziehungen  so  viel 
Ähnlichkeit  mit  der  Hexahydrophtalsäure  zeigt,  zurückkehren,  so  würde 
die  Erklärung  leicht  sein,  wenn  es  gelänge,  nachzuweisen,  daß  bei  der 
einen  Form  der  ersteren  die  Garboxylgruppen  in  korrespondierender, 
bei  der  anderen  dagegen  in  nicht  korrespondierender  SteUung  stehen. 
Die  Wislicenussche  Theorie,  welche  hier  Anwendung  finden  muß, 
führt  indessen  nicht  zu  diesem  Ergebnis.  Nach  Wislicenus  ziehen 
negative  Gruppen  am  stärksten  positive  an.  Die  Reihenfolge  der  in 
Betracht  kommenden  Substituenten  ist  nach  seiner  Annahme  folgende: 

-        ±     + 
negativ:  GOsH;  H;  GHs  positiv. 

Die  Formeln  der  optisch  aktiven  und  inaktiven  Dimethylbemstein- 
säuren  sind  nach  van  't  Hoff: 

GH«  GH« 


H<f     XOaH  H<f 


\ 


/^^'^         .  ^>^ 


.GOaH 


/C  /G 


"^GOjH  h/ 


^CH, 


GHs  COaH 

Aktiv  Inaktiv 

Die    meistbegünstigten    Stellungen^}    sind    demnach    nach  Wis- 
licenus für  die 

GOaH  GHs     H 
aktive  Form:         |  |  | 

GHs     GOaH  H 

GO2H  GHs     H 
inaktive  Form:      |  |  | 
H         GOaH  GHs 

^)  Die  in  korrespondierender  Stellung  befindlichen  Gruppen  sind  durch 
einen  Strioh  verbunden. 
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Von  diesen  Formeln  enth&lt  keine  die  beiden  Carboxylgruppen  in 
korrespondierender  Stellung,  bei  der  Anhydiidbildung  wird  daher  in 
beiden  F&llen  ein  Widerstand  zu  überwinden  sein,  der  wohl  kaum  sehr 
Terschieden  sein  dürfte.  Ist  femer  das  Anhydrid  gebildet,  wobei  nach 
Wislieenas  die  Garboxyle  in  die  korrespondierende  Stellang  treten 
möaaen,  so  erhftlt  man  folgende  Korrespondenzen: 

CO    H        CH, 

I  I 

CO    CHi 

CO 
0 
CO 


aktiy:       0 


inaktiy: 


CH, 

I 
CH, 


H 

H 

1 


Nach  WislicenuB  müßte  nun  das  inaktiYe  Anhydrid  weniger  be- 
standig sein  als  das  aktive,  weil  bei  ihm  gleichartige  Gruppen  korrespon- 
dieren; da  nun  aber  alle  Analogien  dafür  sprechen,  daß  das  inaktiye 
Anhydrid  identisch  ist  mit  dem  maleünoiden ,  welches  beständig  ist,  so 
fehlt  hier  ebenfalls  die  nötige  Übereinstimmung  mit  den  Tatsachen. 
Diese  wird  dagegen  yoUkommen  erreicht,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
Methylgmppen  der  Dimethylbemsteinsäure  immer  in  korrespondierender 
Steüong  bleiben.  Die  Konfiguration  des  Moleküls  ist  dann  unter  allen 
Umständen  genau  ebenso  wie  bei  der  Hezahydrophtalsäure,  bei  welcher 
der  Zusammenhang  des  Hexamethylenringes  die  Korrespondenz  der  dem 
Methyl  entsprechenden  Methylenkette  bewirkt.  In  der  malei'noiden 
Form  stehen  die  Garboxyle  dann  m  korrespondierender  Stellung,  in  der 
fomaroiden  dagegen  nicht: 

CHj  CHs 


■^j 


/ 


00,H 


\ 


/ 


C0,H 


%■ 


C 


r/ 


\ 


C0,H 


CO.H 


C 


CH, 


H 
CH, 


Die  Korrespondenzen  sind  folgende: 

COaH    CHg    H 


inaktiv:      |  |  | 

COaH    CHs    H 

COaH    CHs    H 

aktiv:        I  I  I 

H  CHs    COjH 

Hieraus  folgt,  daß  die  inaktive  Form  viel  leichter  ein  Anhydrid 
hflden  kann  als  die  aktive.  In  dem  Anhydrid  der  letzteren  werden 
ferner  ebenso   wie  bei  dem  fumaroiden  Anhydrid  der  Hexahydrophtal- 
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säure  Spannungen  enthalten  sein,  welche  eine  Umlagerung  beim  Er- 
wärmen bewirken. 

Fragt  man  sieb  nun  nacb  dem  Grunde,  weshalb  die  Methylgruppe 
ein  anderes  Methyl  stärker  anziehen  soll  als  das  Garboxyl,  so  bietet 
sich  leicht  eine  Antwort  dar. 

Die  Festigkeit  der  Bindung  der  beiden  Methylgruppen  im  Äthan 
ist  so  groß,  daß  man  sich  nicht  in  Widerspruch  mit  den  Tatsachen  setzt, 
wenn  man  annimmt,  daß  sie  yiel  größer  ist  als  die  von  Methyl  mit 
Garboxyl  in  der  Essigsäure.  Macht  man  nun  die  Hypothese,  daß  die 
Femewirkung  (innermolekulare  Attraktion  von  Wislicenus)  eine  Kraft 
ist,  die  der  chemischen  Affinität  bei  direkter  Bindung  ähnlich  ist,  so 
ergibt  sich  das  gewünschte  Resultat. 

Wislicenus'  Theorie  würde  demnach,  wenn  die  eben  vorgetragene 
Hypothese  sich  bestätigt,  wozu  selbstyerständlich  die  Vergleichung  einer 
größeren  Anzahl  y  er  schieden  artiger  Fälle  notwendig  ist,  eine  kleine 
Änderung  erleiden  müssen,  indem  an  die  Stelle  seiner  etwas  an  die 
elektrochemische  Spannungstheorie  erinnernden  Reihe  eine  andere  zu 
setzen  wäre,  in  welcher  die  Stärke  der  Fernewirkung  der  Größe  der 
Nahewirkung  (chemische  Affinität)  entspricht.  Ja  es  könnte  yielleicht 
auch  dahin  kommen,  daß  man  bei  der  Schwierigkeit,  die  Größe  der 
Nahe  Wirkung  zu  bestimmen,  umgekehrt  wie  es  Wislicenus  getan, 
zunächst  aus  dem  Verhalten  des  Körpers  die  meistbegünstigte  Stellung, 
daraus  die  Größe  der  Femewirkung  und  endlich  aus  letzterer  die  der 
Nahewirkung  ableitet. 

Theorie  der  Hydrobenzoine. 

Wendet  man  dasselbe  Prinzip  zur  Erklärung  des  verschiedenen 
Verhaltens  der  beiden  geometrisch  isomeren  Hydrobenzoine  an,  so  erhält 
man  ebenfalls  ein  sehr  befriedigendes  Resultat.  Die  meistbegünstigte 
Stellung  wird  bei  diesen  Körpern  diejenige  sein,  wo  Phenyl  mit  Phenyl 
korrespondiert.  Die  yan  H  Ho  ff  sehen  Formeln  gestalten  sich  dann 
folgendermaßen : 

Cg  H5  Ce  H3 


N 


^OH  HO. 

C  0 

1.            I  2.           I 

C  0 


/" 


H 


/ 


\ 


OH 


^OH  H'^ 

CjHj  CgHs 

Das  Isohydrobenzoin  ^)  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
aftore  mehr  Anhydrid   als  das  Hydrobenzoin ,  es  entspricht  daher  der 


')  ^K^  Zincke,  Theoretische  Betrachtangen  usw.,  Lieb.  Ann.  198,  191. 
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Formel  1  und  ist  die  maktiye,  maleinoide  Form,  während  2  die  Kon- 
figuration des  fnmaroiden  Hydrobenzoins  repräsentiert.  Das  Anhydrid 
der  fnmaroiden  Form  (Hydrohenzoinanhydrid)  muß  labil  sein,  das  der 
malemoiden  (Isohydrobenzoinanhydrid)  stabil.  Dementsprechend  liefert 
letzteres  bei  der  Behandlung  mit  PGI5  nur  ein  Stilbenchlorid,  ersteres 
aber  —  wahrscheinlich  weil  dabei  das  Anhydrid  selbst  zum  Teü  in  das 
andere  übergeht  —  zwei  isomere.  Daß  jedes  von  den  beiden  Stilben- 
chloriden beide  Arten  Ton  Hydrobenzoin  gibt,  stimmt  durchaus  mit  den 
Beobachtungen  überein,  die  ich  bei  der  Hexahydroterephtalsäure  ge- 
macht habe.  Es  wurde  da  nämlich  gefunden,  daß  eine  jede  Substitution, 
welche  an  den  mit  Garboxyl  behafteten  Eohlenstoffatomen  vor  sich  geht, 
«ine  teOweise  Umwandlung  der  fnmaroiden  in  die  maleSnoide  und  der 
maleinoiden  in  die  fumaroide  Form  zur  Folge  hat.  Die  Theorie  der 
Hjdrobenzoine  scheint  mir  demnach  —  so  weit  ich  die  Sache  übersehe 
—  ToUständig  mit  der  der  Dimethylbemstein  säure  übereinzustimmen 
imd  durch  die  oben  gemachte  Hypothese  ihre  Erklärung  zu  finden. 

Experimenteller  Teil. 
Dihydrophtalsäure;  yon  H.  Astie^). 

Graebe  und  Born  haben  bekanntlich  im  Jahre  1867^)  eine  Di- 
hydrophtalsäure  beschrieben,  welche  durch  8-  bis  14tägige  Behandlung 
▼OD  mittelst  Soda  gelöster  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte 
erhalten  wurde.  Als  ich  diesen  Versuch  genau  nach  ihrer  Vorschrift 
wiederholte,  bekam  ich  nach  14  Tagen  eine  Substanz,  in  der  sich  neben 
Di-  auch  Tetrahydrosäure  nachweisen  ließ;  ich  glaube  daher,  daß 
Graebe  und  Born  ein  solches  Gemenge  unter  den  Händen  gehabt 
Laben,  eine  Vermutung,  die  durch  das  Verhalten  ihrer  Säure  eine  weitere 
Bestätigung  findet. 

Das  Verfahren,  welches  Baeyer')  zur  Reduktion  der  Phtalsäure 
angewendet  hat,  liefert,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  gar  keine  Di- 
bydroftäure,  sondern  nur  ein  Gemenge  isomerer  Tetrahydrosäuren  mit 
mehr  oder  weniger  Hexahydrosäure.  Es  mußte  daher  ein  neuer  Weg 
zur  Darstellung  der  Dihydrosäure  eingeschlagen  werden. 

Behandelt  man  in  Wasser  suspendierte  Phtalsäure  mit  Natrium- 
umJgam,  so  findet  die  Reduktion  äußerst  schnell  statt,  aber  es  wird 
neben  der  Bildung  von  Dihydrosäure  auch  die  Garbozylgruppe  an- 
gegriffen, wie  aus  der  Bildung  von  Phtalid  und  einer  schwerlöslichen, 
wahrscheinlich  der  Diphtalylreihe  angehörigen  Säure  hervorgeht.  Einen 
ähnlichen  Verlauf  nimmt  die  Reaktion  bei  fortwährendem  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  eine  mit  Natron  neutralisierte  und  mit  Natriumamalgam 
versetzte  Lösung.     Es  geht  hieraus  hervor,  daß  bei  der  Reduktion  des 


*)  H.  Alt  16,    ül)er  die  Reduktionsprodukte  der  Phtalsäure.    Inaugural- 
diMerUtion.  München  1888.  —  «)  Liel).  Ann.  142,  330.  —  ")  Ber.  19,  1807. 
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sauren  Salzes  der  Phtalsäure  stets  die  Carboxyle  angegriffen  werden, 
ein  Verhalten,  welches  auch  die  Yon  Qraebe  und  Born  beobachtete 
Braunfärbung  erklärt,  die  nie  eintritt,  wenn  man  in  neutraler  Losung 
arbeitet.  Diese  Forscher  haben  nämlich  zur  Lösung  yon  1  Tl.  Phtal- 
säure nur  1  Tl.  kristallisierte  Soda  verwendet  und  also  mit  einer  Lösung 
des  sauren  Salzes  operiert,  da  1  Tl.  Phtalsäure  zur  Bildung  des  Di- 
natriumsalzes  1,8  Tle.  kristallisierte  Soda  erfordert. 

Bei  den  Versuchen  zur  Ermittelung  geeigneter  Bedingungen  stellte 
sich  nun  femer  heraus,  daß  die  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron 
merkwürdigerweise  beschleunigend  auf  den  Gang  der  Reduktion  ein- 
wirkt, indem  eine  mit  Natronlauge  neutralisierte  Lösung  der  Phtalsäure 
yiel  langsamer  reduziert  wird.  Denselben  hemmenden  Einfluß  hat  auch 
die  Anhäufung  von  Ätznatron  in  der  Flüssigkeit. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Tatsachen  wurde  folgender  Weg 
zur  Darstellung  der  Dihydrophtalsäure  eingeschlagen,  der  eine  fast 
quantitative  Ausbeute  liefert. 

60  g  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  120  g  kristallisierter  Soda 
und  420  g  Wasser  gelöst  und  der  auf  Zimmertemperatur  gebrachten 
Flüssigkeit  250  g  3proz.  Natriumamalgam  hinzugefügt.  Sobald  dies 
verbraucht  ist,  was  etwa  einen  halben  Tag  dauert,  wird  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  dann  wieder  250  g  Natriumamalgam  eingetragen,  nach  Ver- 
brauch desselben  wieder  Kohlensäure  eingeleitet  und  hiermit  abwechselnd 
fortgefahren,  bis  1500  g  Amalgam  verbraucht  sind.  Häufiges  Umrühren 
wirkt  beschleunigend.  Das  Ende  der  Reaktion,  welches  nach  5  Tagen 
einzutreten  pflegt,  wird  nach  Graebe  und  Born  mittelst  Bleiacetat 
erkannt,  indem  die  Bleisalze  der  Hydrophtalsäuren  in  Essigsäure  leichter 
löslich  sind  als  das  phtalsäure  BleL  Da  letzteres  indessen  in  essig- 
saurem Natron  etwas  löslich  ist  und  andererseits  dihydrophtalsaures 
Blei  bei  größerer  Konzentration  sehr  bald  wieder  aus  der  essigsauren 
Lösung  auskristallisiert,  so  muß  man,  um  Lrrtümer  zu  vermeiden,  etwa 
folgendermaßen  verfahren. 

Drei  bis  vier  Tropfen  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  werden  mit 
vier  bis  fünf  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  etwa 
2  ccm  Äther  extrahiert.  Yon  dieser  ätherischen  Flüssigkeit  nimmt  man 
circa  Iccm,  löst  den  nach  Verjagen  des  Äthers  bleibenden  Rückstand 
in  vier  bis  fünf  Tropfen  Wasser  und  versetzt  mit  einem  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung. Es  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  durch 
zwei  Tropfen  öOproz.  Essigsäure  in  Lösung  bringen  läßt,  wenn  keine 
Phtalsäure  mehr  vorhanden  ist.  Der  Zusatz  von  mehr  Essigsäure  ist 
zu  vermeiden,  da  das  phtalsäure  Blei  in  viel  verdünnter  Essigsaure 
löslich  ist.  Die  Permangan atprobe  ist  wegen  der  leichten  Löslichkeit 
der  Phtalsäure  nicht  so  sicher. 

Wenn  die  Phtalsäure  verschwunden  ist,  wird  die  stark  alkalisehe 
Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur 
schwach   sauren  Reaktion  versetzt  und    nach   einigem  Stehen  filtriert. 
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Die  durch  Terdünnte  Scbwefelsäure  abgeschiedene  Säure  wird  endlich 
nach  einigen  Stunden  abfiltriert  nnd  auf  der  Saugpumpe  gewaschen. 

Die  so  erhaltene  Säure  enthält  kleine  Mengen  einer  leichter  lös- 
lichen Säure,  die  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  entfernt 
werden  kann.  In  der  Regel  erhalt  man  schon  nach  der  ersten  Kristalli- 
sation gut  ausgebildete  Kristalle,  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muß  die 
Operation  wiederholt  werden.  Die  Ausheute  beträgt  an  roher  Säure 
lÜO  Proz.  des  Anhydrids,  nach  dem  Umkristallisieren  etwa  85  Proz. 
I>ie  Dihydrophtalsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in  schönen  glänzenden 
Knatallen,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  215^  schmelzen  und  nach 
Muthmann  und  Ramsay^)  dem  asymmetrischen  Kristallsystem  an- 
gehören. Die  Säure  Ton  Graebe  und  Born^)  soll  nach  Rammeis- 
berg  in  Tafeln,  die  dem  monosymmetrischen  System  angehören,  kristalli- 
sieren. Da  die  unyoUkommene  Ausbildung  der  Kristalle  indessen  eine 
genaue  Messung  nicht  zuließ,  kann  man  diese  Angaben  nicht  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  über  die  Identität  dieser  beiden  Säuren  benutzen. 
I>agegen  sprechen  die  Zahlen,  welche  Graebe  und  Born  für  die  Lös- 
lichkeit der  Säure  in  Wasser  angeben,  deutlich  für  die  Verschiedenheit 
derselben : 

1  TL  Hydrophtalsänre  löst  sich 
Bach  Graebe  und  Born  in  102  TIn.  kaltem,  in  14  Tln.  kochendem  Wasser 
.     Asti^  .    208     ,  „         „    16     , 

£s  ergibt  sich  hieraus  femer,  daß  die  Dihydrophtalsäure  sehr  viel 
5chwerer  löslich  als  die  Phtalsäure  ist,  welche  nach  Graebe  3)  bei  14^ 
l5J5  Tle.  und  bei  99^  5,5  Tle.  Wasser  zur  Lösung  erfordert.  Die  Lösung 
der  Dihydrophtalsäure  in  Soda  wird  durch  Permanganat  momentan 
braun  gefärbt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

I.    0.1814g  gahen  0,3794  00^  und  0,0821  H,0. 


n.    0,1743,        , 

0,3665 

n          n      0,0787 

» 

IIT.    0,1921.       , 

0,4012 

,        n     0,0879 

n 

Berechnet  für 

Gefunden 

C,H,04 

I           n 

III 

C                       57,14 

57,04        57,38 

56,95 

H                        4,76 

5,02          5,01 

5,08 

Salze  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Das  Verhalten  der  Dihydrophtalsäure  gegen  Basen  und  Salze  ist 
un  allgemeinen  von  dem  der  Säure  von  Graebe  und  Born  nicht  er- 
heblich Terschieden  gefunden  worden.  Bemerkenswert  ist  der  Umstand, 
ds0  die  Säure  fast  gar  keine  Neigung  besitzt,  mit  den  Alkalien  neutrale 

')  Knstallogrsphische  Untersuchung  der  Phtalsäure,  Zeitschr.  f.  KristaUo- 
gnphie  17,  73.  —  •)  Lieb.  Ann.  142,  335.  —  »)  Lieb.  Ann.  238,  321. 
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Salze  zu  geben.  Oraebe  and  Born  fahren  zwar  neatrale  Kali-  and 
Natronsalze  an»  ohne  sie  indessen  näher  za  beschreiben.  Mir  gelang 
die  Darstellang  derselben  nicht.  Jedesmal,  wenn  ich  die  neatrale  Lösung 
der  Alkalisalze  aber  Schwefelsäare  stehen  ließ,  bildeten  sich  zwar 
Ejistalle,  dieselben  reagierten  aber  saaer,  während  die  Matterlaage  stark 
alkalisch  geworden  war.  Das  Ammoniomsalz  gab  beim  Stehen  über 
Ätznatron  ebenialb  ein  saares  Salz.  Es  ist  mir  nur  einmal  gelangen, 
ein  neutral  reagierendes  Natronsalz  za  erhalten,  als  ich  die  aas- 
geschiedenen  Kristalle  des  saaren  Salzes  durch  Erwärmen  wieder  in  der 
Matterlaage  löste.  Beim  Stehen  über  Nacht  hatte  sich  ein  Netz  Yon 
Fäden  gebildet,  die  neutral  reagierten.  Als  ich  aber  den  Versuch  in 
größerem  Maßstabe  wiederholen  wollte,  gelang  er  mir  nicht. 

Die  sauren  Kali-  und  Natronsalze  kristallisieren  in  Blättern,  das 
letztere  in  meßbaren  Kristallen.  Das  Barytsalz  verhielt  sich  anders  als 
das  von  Graebe  und  Born  dargestellte,  indem  es  umgekehrt,  wie 
diese  Forscher  angeben,  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  in 
kaltem.  Das  beim  Erwärmen  einer  konzentrierten  Lösung  sich  ab- 
scheidende Salz  ist  wasserfrei  und  enthält  45,05  Proz.  Ba,  berechnet 
für  das  neutrale  Salz  45,21  Proz.  Ba.  Von  diesem  Salze  lösen  bei 
Zimmertemperatur  100  Tle.  Wasser  5,31  Tle.,  bei  Siedetemperatur  jedoch 
nur  1,28  Tle. 

Das  saure  Barytsalz  kristallisiert  in  Blättern,  die  yiel  schwieriger 
in  Wasser  löslich  sind. 

Das  neutrale  Kalksalz  kristallisiert  in  schwer  löslichen  Nadeln,  das 
saure  in  leichter  löslichen  Blättern. 

Das  Bleisalz  verhält  sich  so,  wie  Graebe  und  Born  es  angeben. 

Wenn  die  Eigenschaften  der  Salze  nicht  erheblich  von  den  Yon 
Graebe  und  Born  dargestellten  abweichen,  so  liegt  dies  wohl  haupt- 
sächlich daran,  daß  die  Salze  der  verschiedenen  Hydrophtalsäuren  sich 
ziemlich  ähnlich  sind  und  überhaupt  keine  prägnanten  Eigenschaften  be- 
sitzen. 

Dimethyläther  der  Dihydrophtalsäure  (Asti^). 

Graebe  und  Born  geben  an,  daß  bei  der  Behandlung  ihrer  Säure 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  sehr  bald  der  Geruch  nach  Benzoesäureäther 
auftrat  und  beim  Fraktionieren  des  gebildeten  Äthers  der  größte  Teil 
beim  Siedepunkt  des  Benzoesäureäthers  überging.  Bei  der  Wieder- 
holung dieses  Versuches  mit  meiner  Säure  konnte  das  Auftreten  des 
charakteristischen  Geruches  des  Benzoesäureäthers  weder  vor  noch  nach 
der  DestiQation  beobachtet  werden.  Bei  der  Fraktionierung  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  stieg  das  Thermometer  plötzlich  von  110  bis  250° 
und  dann  destillierte  der  größte  Teil  von  250  bis  260^  über.  Da  der 
Siedepunkt  des  Benzoesäuremethyläthers  bei  195®  liegt,  konnte  dieser 
Körper  nicht  gebildet  worden  sein. 
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Elarfür  spricht  auch  die  Analyse  des  unter  gewöhnlichem  Druck 
destiüierien  Äthers,  welche  zeigt,  dafi  nur  eine  geringfügige  Zersetzung 
eingetreten  sein  kann. 

Berechnet  für  CsH^COOgCHs),  Gefunden 

0  61,22  60,65 

H  6,12  6,78 

Auch  hei  der  Verseifung  des  rohen  und  des  destillierten  Äthers 
kozmte  keine  Spur  von  Benzoesäure  wahrgenommen  werden.  Sollte 
Tieileicht  der  Umstand,  daß  Graebe  und  Born  bei  der  Reduktion  eine 
Losong  des  Mononatriomphtalates  angewendet  haben,  an  dieser  Differenz 
im  Terhalten  schuld  sein?  Eine  Verunreinigung  mit  Tetrahydrophtal- 
aäore  würde  wenigstens  das  Auftreten  von  Benzoesäureäther  nicht  er- 
kl&ren,  da  die  Äther  derselben  ebenfalls  un  zersetzt  destillierbar  sind. 
I>ie«e  Auffassung  findet  eine  weitere  Bestätigung  in  dem  Umstände,  daß 
Graebe  und  Born  bei  der  weiteren  Behandlung  ihrer  Hydrophtalsäure 
mit  Natriumamalgam  in  der  Hitze  das  Eintreten  von  Harzbildung  beob- 
achteten, was  bei  dem  von  mir  angewendeten  Verfahren  nie  eintritt. 

Verhalten  der  Dihydrosäure  gegen  Phosphorpentachlorid 

(Asti6). 

Graebe  und  Born  haben  bei  starkem  Erhitzen  ihrer  Säure  mit 
Phosphorpentachlorid  Benzoylchlorid  erhalten.  Erwärmt  man  meine 
S&ore  nur  mäßig  mit  diesem  Reagens  und  vertreibt  das  Phosphorozy- 
chlorid  durch  einen  trockenen  Luftstrom,  so  sublimiert  Phtalsäurean- 
hydrid.  Diese  Versuche  haben  indessen  wenig  Wert,  da  die  Hydrophtal- 
»ioren  gegenüber  dem  Phosphorpentachlorid  eine  geringe  Beständigkeit 
z«igeiL 

Dihydrobromid  der  Dihydrophtalsäure  (Asti6). 

Die  Dihydrophtalsäure  verhält  sich  gegen  Bromwasserstoff  und 
Brom  ebenso,  wie  die  Dihydroterephtalsäure. 

Wenn  man  Dihydrophtalsäure  mit  bei  0^  gesättigter  wässeriger 
Bromwaaserstoffsaure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  Wasserbadtemperatur 
zehn  Stunden  lang  erhitzt,  ist  alle  Dihydrosäure  verschwunden,  wovon 
cian  sich  durch  die  Permanganati*eaktion  überzeugen  kann.  Die  Flüssig- 
keit setzt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  ziemlich  viel  Kristalle  ab, 
die  Bach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  schöne,  bei  215^  schmelzende 
lAättchen  bilden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0^044  g  Bubatanz,  mit  Kalk  geglüht;  verbraucht  12,40  com  Vio-Normal- 
ailberlOauDg. 

Berechnet  für  CaHi^ErsO«  Gefunden 

Br  48,48  48,53 
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Wenn  man  diese  Säure  sehr  langsam  aus  Wasser  auskristallisieren 
läßt,  so  bilden  sich  größere  Kristalle,  die  ein  Molekül  Wasser  enthalten. 
Diese  Kristalle  schmelzen  bei  200^.     Die  Analyse  derselben  ergab: 

0,2048  g  Substanz,  mit  Kalk  geglüht;  verbraucht  11,75  ccm  Vjo-Normal- 
silberlösung. 

Berechnet  für  CeHioBr^O^-f  HgO  Gefunden' 

Br  45,97  45,89 

0,2018  g  Substanz  verloren  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf  110®  0,0105  g 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

H,0  5,17  5,20 

Diese  Zahlen  zeigen,  daß  die  Dihydrophtalsäure  2  Mol.  Bromwasser- 
stoff  addiert.  Dementsprechend  ist  die  Säure  auch  gegen  Permanganat 
ziemlich  beständig.  Die  beiden  Bromatome  stehen  nicht  in  der  Ortho- 
stellung,  da  Eisessig  und  Zinkstaub  Hexahydrophtalsäure  erzeugt 

Dibromid  der  Dihydrophtalsäure  (Astie). 

Läßt  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  Portionen  von  0,5  g  auf 
Uhrgläsem  50  Stunden  im  Bromdampf  bei  Abschluß  von  Licht  stehen, 
so  nimmt  die  Säure  etwas  mehr  als  2  At.  Brom  auf.  Die  gelbe  Masse 
wird  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  aus  heißem  verdünntem 
Weingeist  umkristallisiert.  Die  Säure  schmilzt  bei  185®,  zersetzt  sich 
aber  schon  bei  längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Im  Vakuum 
getrocknet,  gab  sie  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,1951  g  Substanz  gaben  0,2229  AgBr. 
Berechnet  für  OsHsBrtO«  Gefunden 

Br  48,78  48,61 

Von  Permanganat  wird  die  Säure,  wenn  auch  nicht  so  rasch  wie 
die  Dihydrosäure,  zerstört,  was  beweist,  daß  noch  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden  ist.  Eisessig  und  Zinkstaub  regenerieren  Dihydrophtalsäure. 
Daß  letztere  übrigens  nur  zwei  und  nicht  4  At.  Brom  aufnimmt,  kami 
nicht  auffallen,  da  die  Äther  der  Dihydroterephtalsäuren ,  bei  denen 
die  doppelten  Bindungen  zusammenhängen,  nach  Herb  auch  nur 
2  At.  Brom  aufnehmen,  und  die  stabile  freie  Dihydroterephtalsäure  im 
festen  Zustande  überhaupt  gar  kein  Brom  addiert. 

Bromid  des  Dihydrophtalsäuremethyläthers. 

Mit  Brom  verbindet  sich  der  Methyläther  unter  sehr  starker  Er- 
wärmung. Das  nach  einigem  Stehen  halb  kristallinisch  gewordene 
Produkt  liefert  nach  dem  Absaugen  des  flüssig  gebliebenen  Teiles  durch 
eine  Tonplatte  beim  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  schöne  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  119^.  Vielleicht  bietet  die  Behandlung  dieser  noch  nicht 
näher  untersuchten  Produkte  ein  Mittel  dar,  um  zu  entscheiden«  ob  die 
Dihydrophtalsäure  wirklich   ein  einheitliches  Produkt  ist,   was   bisher 
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noch  nicht  hat  festgestellt  werden  können.  Graebe  und  Born  haben 
beim  Erhitzen  einer  mit  Brom  versetzten  wässerigen  Lösung  ihrer  Säure 
Benzoesäure  und  Phtalsäure  erhalten.  Da  wahrscheinlich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  eine  wässerige  Lösung  dieser  ungesättigten 
Säuren  stets  ähnliche  gebromte  Oxysäuren,  wie  die  yon  mir  yor  langer 
Zeit  aus  Tetrahydrophtalsäure  erhaltene  Brommalophtalsäure  ^) ,  ent- 
^hen«  so  hat  diese  Zersetzung  nichts  auffallendes.  In  der  Tat  konnte 
Herr  Astie  bei  der  entsprechenden  Behandlung  seiner  Säure  ebenfalls 
das  Auftreten  von  Benzoesäure  nachweisen. 

Versuche,  die  Dihydrophtalsäure  in  eine  isomere  Säure 

überzuführen. 

Da  die  Konstitution  der  Dihydrophtalsäure  aus  der  Natur  ihrer 
weiteren  Reduktionsprodukte  wegen  der  Möglichkeit  von  Umlagerungen 
Dicht  erschlossen  werden  kann  und  es  andererseits  nicht  gelang,  nach 
den  bei  den  Hydroterephtalsäuren  mit  Erfolg  angewendeten  Methoden 
die  Tetrahydrosäuren  in  Dihydrosäuren  zu  verwandeln,  so  wurde  ver- 
sucht, die  Dihydrosäure  direkt  in  isomere  Säuren  zu  verwandeln. 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  daß  diese  Säure  sehr  stabil  ist  und 
TOD  Alkalien  und  Säuren  nur  schwierig  angegriffen  wird.  Kocht  man 
die  Lösung  in  Natronlauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Natronsalz  un- 
verändert aus.  Bei  öfterem  Wiederholen  dieser  Operation  konnte  nach 
Behandlung  mit  Acetylchlorid  und  Sodalösung  ein  etwa  bei  30^  schmelzen- 
des Anhydrid  isoliert  werden.  Die  Lösung  in  Kalilauge  färbt  sich  beim 
Einkochen  gelb.  Beim  Einkochen  mit  Phosphorsäure  wird  eine  leichter 
lösliche  Säure  erhalten.  Ebenso  wirkt  konzentrierte  Salzsäure  beim 
Erwärmen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  Wasserbadtemperatur.  Nach 
dem  Erkalten  schieden  sich  chlorhaltige  Kristalle  aus,  Äther  extrahierte 
au  der  mit  Wasser  verdünnten  Mutterlauge  ein  chlorhaltiges  Ol.  Ob 
Beben  diesen  chlorhaltigen  Säuren  eine  isomere  Dihydrosäure  gebildet 
vird«  konnte  bisher  nicht  konstatiert  werden.  Phtalsäure  und  Benzoe- 
siore  waren  ebenfalls  nicht  nachzuweisen.  Versuche  in  dieser  Richtung 
sind  öbrigens  noch  im  Gange. 

Versuche,  ein  Anhydrid  der  Dihydrophtalsäure  darzustellen. 

Die  Dihydrophtalsäure  ist  das  einzige  Reduktionsprodukt  der  Phtal- 
säure, welches  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  gibt.  Ehe  man  jedoch 
AHB  dieser  merkwürdigen  Tatsache  einen  theoretischen  Schluß  ziehen  kann, 
maß  festgestellt  werden,  ob  die  Dihydrophtalsäure  überhaupt  auch  mit 
Anderen  wasserentziehenden  Mitteln  kein  Anhydrid  gibt,  oder  ob  nur 
<ii«  Bildung  von  Kondensationsprodukten  mit  Acetylchlorid  die  An- 
kydridbildong    verhindert.     Letzteres    ist    mir   wahrscheinlicher.     Die 


^)  Lieb.  Ann.  166,  353. 
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Säure  löst  sich  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht 
in  Acetylchlorid  anl.  Nach  dem  Yerdimsten  des  letzteren  hinterbleibt 
eine  farblose,  gommiartige  Masse,  die  sich  bei  längerem  Stehen  oder  &- 
wärmen  gelb  färht.  In  kohlensaurem  Natron  löst  sich  dieselbe  mit 
gelher  Farbe  yoUständig  auf.  Was  dahei  gehüdet  wird,  ist  noch  nicht 
ermittelt,  unveränderte  Dihydrosäure  konnte  hisher  nicht  nachgewiesen 
werden.  Beim  Erhitzen  entwickelt  das  ursprüngliche  Produkt  Essig- 
säuredämpfe,  zugleich  suhlimiert  etwas  Phtalsäure,  während  der  Best 
verkohlt. 

Ebensowenig  konnte  das  Anhydrid  durch  Erhitzen  der  Säure  dar- 
gestellt werden.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  über  den  hei  215^  liegen- 
den Schmelzpunkt  schmilzt  ein  TeU  der  Säure  und  erstarrt  dann  wieder. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  destillieren  Phtalsäureanhydrid  und  Benzoesäure 
über,  Wasser  wird  dabei  verhältnismäßig  wenig  gebildet. 

Die  Unfähigkeit  der  Säure,  mit  Acetylchlorid  ein  Anhydrid  zu  geben, 
ist  von  großer  praktischer  Wichtigkeit,  weil  sie  sich  dadurch  von  der 
Phtalsäure  und  allen  anderen  bekannten  Hydrophtalsäuren  leicht  und 
quantitativ  trennen  läßt.  Man  braucht  zu  diesem  Zwecke  nur  das 
Säuregemisch  in  Acetylchlorid  zu  lösen  und  den  nach  Verjagen  des 
letzteren  hleibenden  Rückstand  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  ganz 
konzentrierten  wässerigen  Pottaschelösung  zu  hehandeln,  von  der  nur 
die  Verbindung  der  Dihydrosäure  mit  Acetylchlorid,  aber  nicht  die  An- 
hydride aufgenommen  werden.  Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Phos- 
phorozychlorid  und  Zersetzen  der  Lösung  durch  Aufgießen  auf  Eis 
wurde  ein  bei  circa  120^  schmelzendes  Anhydrid  erhalten,  von  dem  es 
dahingestellt  bleiben  muß,  ob  es  wirklich  ein  Anhydrid  der  unver- 
änderten Säure  ist.  Die  weitere  Untersuchung  dieses  Oegenstandes, 
mit  der  ich  noch  heschäftigt  bin,  wird  diese  Frage  wohl  entscheiden, 
welche  von  allgemeinerem  Interesse  ist,  da  man  nicht  einsehen  kann, 
weshalb  nur  diese  eine  Hydrophtalsäure  nicht  imstande  sein  soll,  ein 
Anhydrid  zu  hilden. 

Tetrahydrophtalsäuren. 

Herr  Astie  hat  sich  auf  meine  Veranlassung  auch  mit  dem  Studium 
der  Tetrahydrosäuren  heschäftigt  und  gefunden,  daß  beim  Kochen  mit 
Natriumamalgam  sowohl  aus  Phtalsäure  als  auch  aus  Dihydrophtal- 
säure  stets  Tetrahydrosäuren  gehildet  werden,  wonach  meine  Angabe  ^), 
daß  hierbei  Dihydrosäure  erhalten  wird,  zu  korrigieren  ist.  Seine  Ver- 
suche, diese  Säuren  durch  Umkristallisieren  oder  Darstellung  von  Salzen 
zu  trennen,  hatten  indessen  keinen  befriedigenden  Erfolg,  es  gelang  dies 
erst  durch  die  Darstellung  der  Anhydride,  deren  Eigenschaften  sowohl 
die  Isolierung  der  einzelnen  Säuren  als  auch  ihre  Umwandlung  ineinander 
in  höchst  eleganter  Weise  ermöglichten. 

0  Ber.  19,  1807. 
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In  bezttg  auf  die  Ansfühmng  der  Eeduktion  Lst  zu  bemerken,  daß 
^«  auch  hier  yorteilhalt  war,  die  Säure  anstatt  mit  Natronlauge  mit 
Soda  zu  neutraÜBieren  und  immer  nur  kleine  Mengen  —  etwa  5  g  — 
in  Arbeit  zu  nehmen.  Die  Phtalsäure  erforderte  in  der  Regel  drei-, 
die  Dihydrophtalsäure  zweistündiges  Kochen.  Das  Hauptprodukt  ist 
in  beiden  Fällen  die  zi^Tetrahydrosäure,  die  Phtalsäure  liefert  daneben 
kleinere,  die  Dihydrophtalsäure  größere  Mengen  von  z/'^-Tetrahydro- 
säare.  Femer  büden  sich  in  beiden  FäUen  leichter  lösliche  Säuren, 
deren  Natur  noch  nicht  festgestellt  ist. 

^^-Tetrahydrophtalsäure. 

Aus  dem  eben  Gesagten  ergibt  sich,  daß  es  für  die  Darstellung 
der  ^/^Tetrahydrosaure  am  einfachsten  ist,  von  der  Phtalsäure  auszu- 
gehen. Will  man  daneben  die  ^^-Säure  gewinnen,  so  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  der  Dihydrosäure. 

5  g  Phtalsäureanhydrid  und  10  g  kristallisierte  Soda  werden  in 
einem  Rundkolben  von  300  ccm  Inhalt  in  35ccm  Wasser  gelöst,  150  g 
3proz.  Natriumamalgam  auf  einmal  hinzugesetzt  und  am  Rückfluß- 
kühler  gekocht,  bis  das  Amalgam  verschwunden  ist,  was  in  den  meisten 
Fällen  drei  Stunden  erfordert.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert,  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  über  Nacht 
stehen  gelassen,  filtriert  und  schließlich  mit  einem  Überschuß  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Die  ausgefällte  Tetrahydrosäure  wird  schließ- 
lich nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und  Waschen  mit  möglichst 
wenig  Wasser  getrocknet. 

Bei  Anwendung  von  Dihydrophtalsäure  nimmt  man  5  g  Säure, 
>.5  g  kristallisierte  Soda  und  100  g  Amalgam,  und  verfährt  wie  oben. 
Du  Amalgam  ist  in  der  Regel  nach  zwei  Stunden  verschwunden. 

Zur  Entfernung  der  z/^Säure  wird  die  gut  getrocknete  und  fein 
zerriebene  Substanz  mit  der  B^/^  fachen  Menge  Acetylchlorid  übergössen 
und  in  einer  mit  einem  Glasstopfen  versehenen  Flasche  im  Sommer  einen, 
im  Winter  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Ungelöste  ab- 
gehängt, mit  Äther  gewaschen  und  zur  Gewinnung  der  ^^-Säure  aus 
Wasser  umkristaUisiert.  Diese  Trennungsmethode  beruht  darauf,  daß 
die  .:i*-SÄure  schon  in  der  Kälte  von  Acetylchlorid  in  Anhydrid  ver- 
vazidelt  und  aufgelöst  wird,  während  die  ^^-Säure  unangegriffen  bleibt. 

Das  Fütrat  wird  darauf  zur  Entfernung  des  Acetylchlorids  bei  ge- 
linder Wärme  unter  Vermeidung  des  Zutrittes  von  Wasserdämpfen  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Äther  aufgenommen  und  mit 
^iner  ganz  konzentrierten  Lösung  von  Pottasche  geschüttelt,  bis  eine 
ftersQsgeDommene  Probe  der  ätherbchen  Lösung  die  Pottaschelösung 
ni^'ht  mehr  gelb  färbt.  Dies  hat  zxmi  Zweck,  etwa  vorhandene  Dihydro- 
^are  zu  entfernen.  Man  filtriert  jetzt  die  ätherische  Lösung,  destilliert 
<i^D  Äther  ab  and  kristallisiert  den  Rückstand  aus  Wasser  um.    Die  so 
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erhaltene  Saure  enthält  noch  geringe  Mengen  einer  leichter  löslichen 
Säure,  welche  durch  UmkristalÜBieren  aus  Wasser,  oder  besser  durch 
fraktionierte  Fällung  entfernt  werden  kann.  Zu  letzterem  Zweck  löst 
man  die  Säure  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  durch  Zusatz  einer 
möglichst  geringen  Menge  Natronlauge  auf  und  fäUt  dann  fraktioniert 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  Untersucht  man  die  einzelnen 
Fraktionen  mit  dem  IVIikroskop,  so  findet  man,  daß  die  ersten  Portionen 
aus  einheitlichen  gut  ausgebildeten  Prismen  —  der  ^^-Tetrahydrosaure 
—  bestehen,  denen  sich  ganz  zuletzt  kleine  Blättchen  beimengen.  Die 
letzteren  Portionen,  zusammen  mit  dem  ätherischen  Extrakt  der  resul- 
tierenden Mutterlauge,  können  zur  Gewinnung  der  leichter  löslichen 
Säure  dienen,  deren  Untersuchung  noch  auszuführen  ist,  ebenso  auch 
die  beim  Umkristallisieren  der  rohen  Säure,  sowie  bei  der  Ausfällung 
der  rohen  Säure  resultierenden  Mutterlaugen.  Die  z/^-Tetrahydrosäure 
schmilzt  wie  die  Dihydrosäure  bei  215®*),  löst  sich  bei  circa  10®  in 
114  Tln.  kaltem  Wasser  und  kristallisiert  daraus  in  gut  ausgebildeten 
Kristallen. 

Als  feines  Pulver  auf  einem  Uhrglase  Bromdämpfen  ausgesetzt, 
färbt  sich  die  Säure  hellgelb  und  ist  nach  50  stündiger  Einwirkung  in 
ein  gesättigtes  Bromid  übergeführt,  welches  nicht  mehr  auf  Permanganat 
einwirkt.  Nach  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  schmilzt  dieses 
Bromid  etwa  bei  225®.  Der  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  dargestellte 
Methyläther  ist  ein  farbloses  öl,  das  mit  Brom  ein  aus  Ligroin  sehr 
schön  kristallisierendes  Bromid  vom  Schmelzpunkt  73  bis  74®  bildet 
Daneben  entsteht  ein  öl.  Die  Säure  ist  sehr  stabil  und  wird  durch 
Kochen  mit  konzentrierter  Natron-  oder  Kalilauge  nicht  verändert.  Da 
ihre  Konstitution  nach  der  weiter  unten  gegebenen  Auseinandersetzung 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende  ist: 
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sollte  man  erwarten,  daß  sie  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Glutar- 
säure  liefert.  Dieselbe  hat  aber  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden  können. 

Die  in  Soda  gelöste  ^^-Tetrahydrosäure  zersetzt  Permanganat 
momentan.  Zur  Oxydation  im  größeren  Maßstabe  wurde  folgender- 
maßen verfahren:  Zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  10g  Säure 
und  40  g  kristallisierter  Soda  in  einem  Liter  Wasser  wurde  unter  be- 


*)  Bei  schnellem  Erwärmen.  Der  Schmelzpunkt  ißt  bei  allen  diesen 
Säuren  wegen  Anhydridbildung  von  der  Art  des  Erhitzens  abhängig,  vgl 
Graebe,  Lieb.  Ann.  238,  321. 
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ständigem  Umrühren  mit  einem  Rührwerk  so  lange  3  proz.  Permanganat- 
lösnng  zngetropft,  bis  die  violette  Färbung  längere  Zeit  bestehen  blieb. 
Hierzu  waren  33  g  Permanganat  erforderlich.  Darauf  wurde  etwas 
Alkohol  zugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  gelinde  bis  zur  Entfärbung 
erwärmt.  Das  abfiltrierte  Hyperozyd  wurde  darauf  mit  Wasser  aus- 
gekocht, die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Essigsäure  neutralisiert ,  ein- 
gedampft und  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit  Calciumacetat  versetzt. 
Hierauf  wurde  die  vom  abgeschiedenen  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrierte 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  zur  Verjagung  der  Essigsäure  voll- 
ständig zur  Trockene  gebracht,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel- 
tmore  angerührt  und  ausgeäthert. 

Da  das  Produkt  nicht  kristallisierte,  wurde  es  noch  einmal  in  Soda 
gelöst  und  kochend  mit  einem  Male  mit  Permanganat  bis  zur  Violett- 
lärbuig  versetzt;  darauf  wurde  das  überschüssige  Permanganat  durch 
Alkohol  sofort  entfernt,  nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  daß  Glntar- 
•*&iire  diese  Behandlung  verträgt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  ebenso 
wie  oben  behandelt,  die  Oxalsäure  entfernt  und  ausgeäthert.  Aus  dem 
Sirup  kristallisierte  jetzt  Bernsteinsäure  —  Schmelzpunkt  180*^  —  her- 
aus. Die  Masse  wurde  jetzt  mit  Äther  zur  Entfernung  der  auskristalli- 
«ierten  Bemsteinsäure  behandelt,  das  Extrakt  in  das  Barytsalz  ver- 
wandelt, and  durch  wiederholtes  Eintrocknen  und  Wiederaufnehmen 
mit  wenig  Wasser  das  schwerlösliche  bernsteinsaure  Baryum  entfernt. 
SchließHch  hinterblieb  hierbei  ein  in  Warzen  kristallisierendes,  sehr 
leicht  Iö9liches  Baryumsalz,  aus  dem  eine  sirupartige  Säure  abgeschieden 
Verden  konnte;  in  dem  Sirup  bildeten  sich  bei  längerem  Stehen  Kristalle, 
die  bei  96^  anfingen  zu  schmelzen,  aber  erst  bei  193^  vollständig  ge- 
schmolzen waren.  Da  die  Glutarsäure  bei  97,5®  schmilzt,  ist  es  also 
vohl  möglich,  daß  sich  dieselbe  gebildet  hat,  bestimmt  kann  es  aber 
nicht  behauptet  werden. 

Der  Verlauf  der  Oxydation  scheint  mir  demnach  so  zu  sein,  daß 
«ich  zunächst  eine  kompliziertere  Säure  bildet,  welche  bei  weiterer  Oxy- 
dation hauptsächlich  Bemsteinsäure  Hefert.  Trotz  dieses  negativen 
Resultates  zweifle  ich  indessen  aus  den  weiter  unten  angegebenen 
Gründen  durchaus  nicht  an  der  Richtigkeit  der  Formel. 

Anhydrid  der  ^*-Tetrahydrophtalsäure. 

Die  z/'-Tetrahydrosäure  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  beim  Er* 
winnen  leicht  unter  Bildung  des  Anhydrids  in  Acetylchlorid  auf.  Nach 
Verjagen  des  letzteren  hinterbleibt  das  Anhydrid  als  eine  kristallinische 
Masse,  die  sich  leicht  in  trockenem  Äther  löst  und  durch  Verdunsten 
desselben  in  Prismen  erhalten  wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  78 
^'M  79^  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  leicht  unter  Rückbildung  der  Säure. 

Beim  EIrwärmen  der  z/^Säure  bis  zum  Schmelzpunkt  tritt  auch 
Anhydridbildung  ein,  indessen  findet  dabei  zugleich  auch  eine  Um* 
Lagerung  in  das  Anhydrid  der  z/^-Säure  statt. 

V.  lUejcr,  OeaammelU  W«rke.    II.  ^2 


178     VIII.  Chemie  der  bydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols. 

^^-Tetrahydropb  talsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  braucht  man  nur  die  ^*-Tetraliydro- 
säure  einige  Zeit  etwas  über  den  Scbmelzpunkt  zu  erbitzen.  Da  bei 
der  Reinigung  des  so  gebildeten  Anhydrids  alle  anderen  Säuren  mit 
Leichtigkeit  entfernt  werden  können,  bedient  man  sich  hierzu  mit  Vor- 
teil der  rohen,  durch  Kochen  der  Pbtalsäure  mit  Natriumamalgam  er- 
haltenen Tetrahydrosäure.  50  g  dieser  Säure  werden  in  einer  Betorte, 
die  dadurch  etwa  zur  Hälfte  angefüllt  wird,  in  einem  ölbade  zum 
Schmelzen  und  dann  noch  etwa  eine  Stunde  auf  220  bis  230®  erhitzt, 
bis  kein  Wasser  mehr  überdestilliert.  Die  braune,  beim  Erkalten  kri- 
stallinisch erstarrende  Schmelze  wird  in  heißem  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  tarierten  Porzellanschale  ein- 
gedampft, bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  42  g  beträgt.  Dieses  Yer- 
fahren  gestattet,  die  ^i- Tetrahydrosäure  von  allen  anderen  Säuren  zu 
trennen,  da  sie  allein  schon  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  das 
Anhydrid  übergeht.  Nur  ist  dabei  zu  beachten,  daß  man  nicht  zu 
kurze  und  nicht  zu  lange  Zeit  erhitzen  muß,  weil  im  ersteren  Falle  nicht 
alle  Säure  in  das  Anhydrid  übergeht,  und  in  letzterem  sich  zu  viel 
Anhydrid  verflüchtigt.  Die  so  erhaltene,  beim  Erkalten  sofort  kristalli- 
nisch erstarrende  Masse  wird  in  Äther  gelöst  und  mit  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Pottasche  behandelt,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  ätherischen  Lösung  sich  mit  einem  Tropfen  der  Pottaschen- 
lösung nicht  mehr  färbt.  Der  Äther  wird  darauf  filtriert,  zum  größten 
Teil  abdestilHert  und  der  Rückstand  in  ein  Becherglas  gegossen.  Beim 
Abkühlen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  aus  Blättchen  bestehenden, 
gelblichen  Eristallmasse,  die  abgesaugt  und  mit  kaltem  Ligroin  ge- 
waschen wird.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  hinterbleibt  das  An- 
hydrid als  eine  fast  farblose,  voluminöse,  aus  feinen  Blättchen  bestehende 
Masse.  Oanz  farblos  erhält  man  es  durch  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösung,  wobei  es  sich  in  größeren  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  74®  aus- 
scheidet. In  kaltem  Wasser  ist  das  Anhydrid  unlöslich,  in  heißem 
schmilzt  es  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  der  Säure  auf.  Letztere 
ist  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
teils  in  Blättchen,  teils  in  großen,  schön  ausgebildeten  Kristallen  aus. 
die  1  Mol.  KriBtallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  schnell  ver- 
wittern. 

0,1920  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  0,0178  Wasser. 
Berechnet  für  1  H,0  9,5  Proz.,  gefunden  9,3  Proz. 

Herr  Prof.  Groth  hat  die  Güte  gehabt,  diese  Kristalle  zu  messen 
und  mir  folgendes  darüber  mitzuteilen: 

„Kristallsystem:  monosymmetrisch. 

Kombination  des  Orthopinakoides  a  mit  einem  Prisma  m,  zwei 
Hemidomen  r  und  s  und  zwei  Hemipyramiden  o  und  x. 

Wegen  zu  starker  Verwitterung  nicht  meßbar." 


VIU.  Chemie  der  hjdroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure;  Konst.  des  Benzols.     179 


Erwärmt  man  die  wasserhaltigeii  oder  noch  feuchten,  wasserfreien 
Blättchen  aof  dem  Wasserbade,  so  schmelzen  sie  unter  Anhydridbildung, 
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trocknet  man  die  Säure  dagegen  im  Vakuum 
oder  durch  gelindes  Erwärmen»  so  schmilzt 
sie  erst  bei  120®  unter  sofortiger  Wasser- 
abspaltung. Sehr  charakteristisch  sind  die 
Erscheinungen  beim  Verdunsten  einer  wässe- 
rigen Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Wenn 
das  Wasser  fast  ganz  verjagt  ist,  hinterbleibt 
ein  Sirup,  der  bei  weiterem  Erwärmen  und 
namentlich  beim  Umrühren  durch  Ausschei- 
dong  von  Kristallen,   die  wahrscheinlich  aus 

der  Säure  bestehen,  trüb  wird.  Erwärmt  man  nun  weiter,  so  ver- 
schwinden die  Kristalle  wieder  und  man  erhält  eine  farblose,  klare  Flüssig- 
keit, die  beim  Abkühlen  sofort  kristallisiert  und  aus  dem  reinen 
Anhydrid  besteht.  Da  letzteres  auf  dem  Wasserbade  sehr  leicht  flüchtig 
ist  und  in  Quantitäten  von  etwa  0,1  g  auf  einem  Uhrglase  schon  in  einer 
halben  Stunde  vollständig  verschwindet,  kann  man  sich  zugleich  sehr 
leicht  überzeugen,  ob  noch  irgend  eine  andere  Hydrophtalsäure  zugegen 
ist    Alle  anderen  Säuren  bleiben  hierbei  nämlich  als  solche  zurück. 


Identität  der  ^^-Tetrahydrophtalsäure  mit  der  Tetrahydro- 
phtalsäure  aus  Hydropyromellithsäure. 

Die  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  von  mir  vor 
langv  Zeit  erhaltene  Tetrahydrophtalsäure  0  ist  identisch  mit  der 
J^ -Saure,  wie  ich  durch  eine  Wiederholung  der  Darstellung  derselben 
ans  Honigstein  konstatiert  habe.  Dabei  wurden  noch  folgende  Be- 
obachtungen gemacht. 

Die  zu  diesen  Versuchen  dienende  Hydropyromellithsäure  wurde 
damals  durch  ein  bis  zwei  Monate  langes  Behandeln  der  Pyromellith- 
More  mit  Natriumamalgam  dargestellt,  man  kann  aber  auch  schon  in 
einem  Tage  ein  geeignetes  Produkt  erhalten,  wenn  man  folgendermaßen 
Terfahrt.  10  g  Pyromellithsäure  werden  mit  100  ccm  Wasser  über- 
gOMen,  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzugefügt,  und  dann 
3proz.  Natriumamalgam  in  Portionen  von  100  g  bis  zum  Verbrauch 
«ine«  Kilogramms  unter  Eiskühlung  eingetragen.  Anfangs  wurde  häufig 
lungeschüttelt,  schließlich  einen  Tag  ruhig  stehen  gelassen.  Die  alka- 
lische Flüssigkeit  wird  darauf  stark  verdünnt,  mit  Essigsäure  neutra- 
Ufliert  und  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  vollständig  ausgefällt.  Der 
Niederschlag  wird  darauf  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff 
ittsetzt,  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Bleilösung  gefällt  und  das  Bleisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.     Bei  der  trockenen  Destillation  des 


')  Lieb.  Ann.  166,  346. 
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eingedampften  Filtrates  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Natur 
des  dabei  stattfindenden  Vorganges  ganz  von  der  Art  des  Erhitzens 
abhängig  ist.  Erhitzt  man  kleine  Mengen  schnell  im  Reagensrohr,  so 
erhält  man  ein  öliges,  nicht  erstarrendes  Anhydrid,  welches  wahrschein- 
lich mit  dem  weiter  unten  beschriebenen  Anhydrid  der  z/^-Tetrahvdro- 
säure  identisch  ist.  Erwärmt  man  dagegen  langsam,  so  wird  haupt- 
sächlich das  Anhydrid  der  z/^- Säure  gebildet.  Dementsprechend  wurde 
zur  Darstellung  der  letzteren  die  Hydropyromellithsäure  in  Portionen 
von  5  g  in  kleinen  Retorten  im  Metallbade  zum  Schmelzen  erhitzt,  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  erhalten,  bis  keine  Dampfentwickelung  mehr 
bemerkbar  war,  und  dann  schnell  über  freiem  Feuer  überdestilliert. 
Das  kristallinisch  erstarrte  Destillat  wurde  zur  Reinigung  ebenso  be- 
handelt, wie  dies  oben  bei  der  aus  der  ^^- Säure  erhaltenen  Schmelze 
angegeben  worden,  und  lieferte  dann  ein  Anhydrid,  welches  mit  dem 
aus  Phtalsäure  gewonnenen  vollständig  identisch  war.  Die  neu  auf- 
gefundene Reinigungsmethode  gestattet,  das  Anhydrid  in  reinerem  Zu- 
stande zu  erhalten,  als  es  damals  möglich  war ;  infolgedessen  wurde  der 
Schmelzpunkt  auch  höher  gefunden,  nämlich  74®  anstatt  68*^.  Ebenso 
erklärt  sich  meine  frühere  Angabe  des  Schmelzpunktes  der  freien  Säure 
von  96  bis  100®  dadurch,  daß  die  etwas  feuchte  oder  unreine  Säure 
schon  auf  dem  Wasserbade  schmilzt. 


Analogie  mit  der  Dimethylmalei'nsäure. 

Auf  diese  Analogie  ist  schon  im  theoretischen  Teil  hingewiesen 
worden.  In  der  Tat  gleicht  die  z/^- Säure  der  Dimethylmaleinsäure 
(Pyrocinchonsäure)  nicht  nur  im  äußeren  Aussehen  des  Anhydrids 
und  seiner  leichten  Bildung  aus  der  Säure,  sondern  auch  im 
Verhalten  gegen  die  meisten  Reagentien.  Brom  wirkt  in  der  Kälte 
auf  beide  Anhydride  nicht  ein,  das  Anhydrid  der  z/^- Säure  wird 
davon  bei  Wasserbadtemperatur  zwar  angegriffen,  das  Auftreten  von 
Bromwasserstoff  beweist  aber,  daß  keine  einfache  Addition  stattfindet. 
Auch  bei  0®  gesättigte,  wässerige  Bromwasserstoff  säure  war  selbst 
bei  achtstündiger  Erhitzung  im  Wasserbade  ohne  erhebliche  Ein- 
wirkung. Pyrocinchonsäure  geht  nach  Weidel  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Natriumamalgam  in  Dimethylbemsteinsäure  über,  z/^ -Tetra- 
hydrophtalsäure  wird  hierbei  in  vier  Stunden  zu  Hexahydrophtalsäare 
reduziert.  Rechnet  man  hierzu  noch  die  außerordentliche  Kristalli- 
sationsfähigkeit und  Beständigkeit  der  vor  17  Jahren  von  mir  aas 
dieser  Säure  dargestellten  Tartrophtalsäure  (a.  a.  0.),  so  kann  kaum 
ein  Zweifel  übrig  bleiben,  daß  die  schon  damals  von  mir  aufgestellte 
Formel  i) : 


*)  Lieb.  Ann.  166,  359. 
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die  richtige  ist.  Die  folgenden  Seiten  werden  hierfür  noch  eine  ganze 
Reihe  von  Bestätigungen  bringen ,  zunächst  die  Oxydation  mit  Per- 
toAnganat. 

Oxydation   der   z/^-Tetrahydrophtalsäure   mit  Permanganat. 

Die  in  Soda  gelöste  z/^-Tetrahydrosäure  wird  von  Permanganat 
merklich  langsamer  angegriffen  als  sämtliche  andere  Hydrophtal-  und 
terephtalsauren  und  auch  als  Dimethylmalemsäure,  langsamer  als  die 
anderen  Hydz'oph talsäuren,  weil  sie  keinen  tertiären  Wasserstoff  enthält, 
langsamer  als  die  Dimethylmaleinsäure,  weil  in  ihr  ein  innerer  Druck 
die  doppelte  Bindung  befestigt^).  Dabei  bildet  sich  Adipinsäure,  was 
als  eine  Bestätigung  der  obigen  Formel  angesehen  werden  muß,  da  keine 
andere  Tetrahydrophtalsäure  yier  unveränderte  Methylengruppen  enthält. 
Größeres  Gewicht  will  ich  auf  diese  Adipinsäurebildung  übrigens  nicht 
legen,  da  es,  um  diesen  Beweis  für  die  Konstitution  zu  einem  strengen 
zu  machen,  nötig  sein  würde,  nachzuweisen,  daß  die  isomeren  Tetra- 
hjdrosäuren  bei  der  Behandlung  mit  Permanganat  keine  Adipinsäure 
lieferxL  Dieses  ist  noch  nicht  geschehen,  und  außerdem  halte  ich  es 
aach  für  ziemlich  überflüssig,  da  die  Gesamtheit  der  Reaktionen  so 
deutlich  für  die  Richtigkeit  der  Formel  spricht,  daß  eine  weitere  Be- 
stätigung kaum  nötig  erscheiat. 

IHe  Ausführung  der  Oxydation  geschah  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  oben  bei  der  ^^Säure  beschrieben  worden  ist. 

5  g  Anhydrid  und  20  g  kristallisierte  Soda ,  in  Va  L^ter  Wasser 
gelöst,  wurden  mit  3  proz.  Permanganatlösung  so  lange  versetzt,  bis  die 
Tiolette  Färbung  eine  Stunde  lang  stehen  blieb.  Hierzu  waren  21g 
Pennanganat  erforderliclL  Da  die  nach  der  oben  gegebenen  Yorschrift 
darch  dreißigmalige  Extraktion  mit  Äther  gewonnene  Säure  noch  Per- 
manifanat  entfärbte,  wurde  sie  noch  einmal  in  der  Wärme  schnell  mit 
diesem  Reagens  behandelt  und*  lieferte  dann  eine  allmählich  kristalli- 
sierende Säure,  die  zur  Reinigung  aus  Wasser  umkristallisiert  wurde. 
IHe  Kristalle  schmolzen  wie  Adipinsäure  bei  149^  das  Eupfersalz  zeigte 
das  TOD  Bamberger  zur  Erkennung  der  Säure  benutzte  Verhalten, 
indem  der  anfangs  gebildete,  blaugrüne,  amorphe  Niederschlag  sich  nach 
einig?n  Tagen  in  blaue  Kristalle  verwandelte.  Das  Silbersalz  enthielt 
endlich  die  von  der  Theorie  geforderte  Menge  Silber.   0,1793  g  Substanz 


')  Ber.  23,  1281. 
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gaben  0,1068  g  Silber.  Berechnet  für  adipinsaorea  Silber  60,0  Proz.  Ag, 
gefunden  59,56  Proz.  Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Silbergehalt 
erklärt  sich  dadurch,  daß  Spuren  yon  Hexahydrophtalsäure  in  dem 
z/^ -  TetrahydrophtalBäureanhydrid  vorhanden  waren,  die  sich  bei  der 
Oxydation  und  der  darauf  folgenden  Behandlung  in  den  ausgeschiedenen 
Eristallen  ansammeln  mußten. 

Rückverwandlung  der  jd"^-  in   die  z/'-Tetrahydrophtalsäure. 

Die  ^'-Tetrahydrosäure  wird  durch  Alkalien  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  umgelagert.  Wendet  man  Natronlauge  an,  so  scheidet  sich 
das  Natronsalz  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  ersterer  beim  Ein- 
kochen unverändert  ab.  Mit  Kalilauge  gelingt  indessen  die  Umwand- 
lung leicht.  Man  löst  die  ^^- Säure  oder  ihr  Anhydrid  in  wenig  Kali- 
lauge, setzt  festes  Ätzkali  hinzu  und  kocht  in  einem  Silbertiegel 
vorsichtig  ein,  bis  die  bei  einer  gewissen  Konzentration  beginnende  Aus- 
scheidung von  festem  Salz  nicht  mehr  zunimmt.  Die  durch  Ausäthem 
aus  der  angesäuerten  Lösung  gewonnene  Säure  wurde  darauf  aus 
Wasser  umkristallisiert  und  erwies  sich  als  identisch  mit  ^^-Tetra- 
hydrosäure.  Die  Säure  schmilzt  nämlich  bei  215^,  wird  von  Per- 
manganat  momentan  oxydiert,  gibt  ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt 
225^  und  einen  Methyläther,  der  ein  bei  73  bis  74*^  schmelzendes 
Dibromid  liefert. 

Da  die  z/'- Säure  beim  Erhitzen  wieder  in  die  z/*- Säure  übergeht, 
kann  man  also  die  eine  Säure  beliebig  in  die  andere  verwandeln. 

Auf  die  Analogie  mit  den  Beziehungen  der  Citracon-  zu  der  Itacon- 
säure  ist  schon  im  theoretischen  Teil  hingewiesen  worden. 

Dimethyläther  der  z/*-Tetrahydrophtalsäure. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholische  Lösung  des 
^^-Säureanhydrids ,  so  bildet  sich  der  Methyläther  sehr  leicht.  Dieser 
Körper  ist  ein  nicht  kristallisierendes  öl,  welches  sich  im  Gegensatz  zu 
der  Säure  und  dem  Anhydrid  sehr  leicht  mit  Brom  verbindet.  Um  das 
Dibromid  herzustellen,  wurde  der  Äther  mit  einem  Überschusse  von 
Brom  versetzt,  wobei  eine  geringe  Erwärmung  stattfand,  und  dann  eine 
Stunde  stehen  gelassen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Broms  hinterblieb 
eine  schmierige  Kristallmasse,  die  mit  Äther  aufgenommen  und  mit 
schwefliger  Säure  entfärbt  wurde.  Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
hinterblieb  das  Dibromid  als  eine  allmählich  erstarrende  Kristallmasse, 
welche  aus  zweierlei  Substanzen  besteht.  Die  eine  löst  sich  in  kaltem 
Ligroin  und  liefert  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  83  bis  84^ 
schmelzende  Tafeln.  Der  Rückstand  löst  sich  in  einem  Gemisch  von 
Äther  und  Ligroin,  beim  Verdunsten  scheiden  sich  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 123  bis  124^  ab.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Bromide  ist  wohl 
nur    so    zu    erklären,    daß  bei  der  Addition  von  Brom  Substitutions- 
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Produkte  der  maleinoiden  und  der  fumaroiden  Säure  gleichzeitig  ent- 
stehen, indessen  ließ  sich  dies  nicht  experimentell  nachweisen,  da  bei 
der  Behandlung  der  Hezahydrophtalsäure  mit  Brom,  wobei  nach  Analogie 
mit  der  Hexahydroterephtalsaure  ein  Oemisch  der  beiden  Säuren  hätte 
erhalten  werden  müssen,  ein  unregelmäßiger  Verlauf  der  Beaktion  ein- 
trat Ebensowenig  gelang  es  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub, aus  den  Dibromiden  einen  isomeren  z/'-Tetrahjdrophtalsäureäther 
darzustellen,  da  immer  der  gewöhnliche  regeneriert  wurde.  Die  in  der 
Einleitung  besprochene  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  im  Einge 
war  also  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erzielen. 

Aus  dem  Dibromid  des  Äthers  kann  man  endlich  noch  das  Dibromid 
der  Säure,  welches  direkt  aus  der  Säure  nicht  zu  erhalten  ist,  durch 
Verseif ung  mit  wässeriger  BromwasserstofEsäure  bei  Wasser badtemperatur 
darstellen.  Es  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösHches  Eristallpulver, 
welches  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  ebenfalls  gewöhnliche  ^^-Tetra- 
hydrophtalsäure  regeneriert. 

z/^-Tetrahydrophtalsäure. 

Diese  Säure  wird,  wie  schon  oben  angegeben,  am  besten  aus  der 
rohen,  durch  Kochen  der  Dihydrosäure  mit  Natriumamalgam  erhaltenen 
Tetrahydrosäure  durch  Behandlung  mit  Ghloracetyl  gewonnen. 

Fein  gepulyerte  Tetrahydrosäure  wird  mit  der  dreifachen  Menge 
Aeetylchlorid  übergössen  und  je  nach  der  Temperatur  des  Zimmers  ein 
Ins  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Kristallisiert  man  dann  den  mit  Äther 
gewaschenen,  ungelöst  gebliebenen  Kückstand  aus  Wasser  um,  so  erhält 
man  reine  zi^- Tetrahydrosäure.  Diese,  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  ausgezeichnete  Tetrahydrosäure  sieht  der  fumaroiden  Hexa- 
bjdrophtalsäure  zum  Verwechseln  ähnlich,  kann  aber  von  dieser  sofort 
durch  PermanganaÜösung  unterschieden  werden,  welche  sie  momentan 
entfärbt.  Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen  wie  die  Hexahydro- 
ttore,  schmilzt  wie  diese  bei  215  bis  218^.  In  Bromdampf  wird  sie  rot 
und  liefert  ein  gesättigtes  Bromid. 

Dimethyläther  der  ^^-Tetrahydrophtalsäure. 

Der  mittelst  Salzsäuregas  dargestellte  Dimethyläther  ist  ein  farb- 
loses ()1,  welches  in  der  Kälte  zu  bei  39  bis  40^  schmelzenden  Kristallen 
erstarrt.  Derselbe  nimmt  leicht  Brom  auf  und  gibt  ein  aus  Holzgeist 
in  «chi^nen  Tafeln  kristallisierendes  und  bei  116  bis  117^  schmelzendes 
Dibromid 

Anhydrid  der  ^^-Tetrahydrophtalsäure. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Aeetylchlorid  nur  schwierig,  wie  aus  der  Darstellung  hervorgeht,  und 
erfordert  längeres  Kochen  damit.    Aus  Äther  kristallisiert  es  in  Nadeln, 
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die  bei  derselben  Temperatur  schmelzen,  wie  das  Anhydrid  der  fumaroiden 
Hezabydrophtalsäure,  nämlich  bei  140^. 

Die  vollständige  Übereinstimmung  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Säure  und  des  Anhydrids  mit  der  fumaroiden  Hexahydro- 
phtalsäure  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  in  derselben  auch  die 
für  die  letztere  charakteristische  Gruppe: 


enthalten  ist,  woraus  folgt,  daß  sie  entweder  z/'-  oder  z/*-Tetrahydro- 
phtalsäure  sein  muß. 

Da  nun  die  ^'- Säure  nach  Analogie  mit  der  entsprechend  kon- 
stituierten z/^-Tetrahydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
umgelagert  werden  sollte,  so  kann  die  vorliegende  Säure,  welche  unter 
diesen  Umständen  beständig  ist,  nur  die  ^'^- Säure  sein.  Eine  Be- 
stätigung dieser  Ansicht  würde  beigebracht  werden  können,  wenn  es 
sich  zeigte,  daß  diese  Säure  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  keine 
Bernsteinsäure  liefert,  wie  die  Formel 
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verlangt.     Der  Versuch  bleibt  aber  noch  auszuführen. 


^3-Tetrahydrophtalsäure. 

Erhitzt  man  das  bei  140^  schmelzende  Anhydrid  der  ^*-Tetra- 
hydrophtalsäure  2^/2  Stunden  auf  210  bis  220^,  so  verwandelt  es  sich  in 
ein  Öl,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Hinterlassung  von 
etwas  braunem  Harz  löst.  Das  Filtrat  gibt  nach  dem  Konzentrieren 
schöne  Nadeln  einer  leicht  löslichen  Säure,  welche  bei  174^  schmilzt 
und  sich  vor  allen  anderen  bisher  untersuchten  Hydrophtalsäuren  durch 
eine  große  Unbeständigkeit  gegen  Natronlauge  auszeichnet.  Kurzes  Auf- 
kochen damit  genügt,  sie  in  eine  schwer  lösliche,  bei  208^  schmelzende 
Säure  zu  verwandeln,  die  sich  aber  bei  näherer  Untersuchung  als  ein 
Gemenge  zweier  zusammenkristallisierender  Säuren  herausstellte. 

Läßt  man  die  feingepulverte  Substanz  zwei  Tage  mit  Ghloracetjl 
stehen,  so  wird  ein  Teil  davon  aufgenommen,  der  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  als  ein  bei  73  bis  74®  schmelzendes  Anhydrid  hinter- 
bleibt. Dieses  Anhydrid  ist  das  der  ^^  -  Tetrahydrosäure.  Es  liefert, 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  bei  210  bis  215®  schmelzende  Säure  vom 
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Aassehen  der  ^^Tetrahydrosäure,  welche  durch  zweistündiges  Erhitzen 
iii  das  Anhydrid  der  z/^-Tetrahydrosäure  übergeführt  wird. 

Der  Yon  Acetylchlorid  nicht  gelöste  Teil  lieferte  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  eine  schwer  lösliche,  in  Blättchen  kristallisierende 
Saure  Tom  Aussehen  der  ^^-Tetrahydrosfture,  und  von  demselben 
Schmelzpunkt  218^.  Über  die  Identität  derselben  mit  der  ^^-Tetra- 
uvdroBäure  kann  kein  Zweifel  bestehen,  da  sie  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid ein  bei  140^  schmelzendes  Anbydrid  liefert  und  außerdem  durch 
Permanganat  momentan  zerstört  wird. 

Beim  Erwärmen  der  z/^  -  Tetrahydrosäure  mit  Natronlauge  ent- 
steht also  ein  ähnliches  Gemisch  von  ^^-  und  z/^-Tetrahydrosäurei  wie 
beim  Kochen  der  Phtalsäure  und  der  Dihydrophtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam. • 

Die  Bildung  des  z/s  -  Tetrahydrosäureanhydrids  aus  der  ^*-Tetra- 
hvdrosaure,  sowie  die  Wanderung  der  doppelten  Bindung  aus  der  ^^- 
in  die  z/*-  und  z/*-St©llung  beim  Kochen  der  z/^-Säure  mit  Natronlauge 
i^t  !<ehr  bemer^^enswert,  wie  in  dem  theoretischen  Teil  des  Näheren  aus- 
treführt  worden  ist. 

Fumaroide  Hexahydrophtalsäure. 

Diese  Säure  ist  von  mir^)  im  Jahre  1871  durch  Erhitzen  der  aus 
Hydropyromellithsäure  gewonnenen  z/^-Tetrahydrophtalsäure  dargestellt 
forden.  Um  zu  beweisen,  daß  die  letztere  Säure  ein  Abkömmling  der 
Phtalsäure  ist,  ließ  ich  durch  Herrn  Mizerski^)  die  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Hydrophtalsäure  vonGraebe  und  Born  studieren, 
der  die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Hexahydrophtalsäure  als  identisch 
niit  der  ersteren  erkannte.  Im  reinen  Zustande  und  in  größerer  Menge 
i>t  3ie  aber  erst  von  Herrn  Astie-^)  dargestellt  worden. 

Die  Hezabydrosäure  kann  durch  Reduktion  des  Dihydrobromids 
der  Dihydrophtalsäure  oder  des  Hydrobromids  der  rohen  Tetrahydro- 
piitabäure  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  oder  besser  mit  Natriumamalgam 
vrbalten  werden.  Folgende  Methode  hat  sich  als  zweckmäßig  bewährt. 
Die  rohe,  durch  Kochen  von  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  er- 
haltene Tetrahydrosäure  wird  in  Portionen  von  5  g  mit  30  bis  35  ccm 
Wi  0«  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  Einschmelzrohr  einen  Tag 
131  Wasaerbade  erhitzt.  Der  mit  wenig  Wasser  verdünnte  Röhreninhalt 
vird  darauf  zur  Hälfte  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Kochsalz  gesättigt 
ond  aosgeäthert.  Darauf  versetzt  man  die  nach  dem  Verjagen  des 
Aihen  zurückbleibende  sirupförmige  Monobromhexahydrosäure  mit 
t^uier  Lösung  von  Soda  —  1 :  10  —  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und 
tragt  nun  anter  Eiskühlung  3proz.  Natriumamalgam  in  Portionen  von 
l'^f?  unter  Cmscbütteln  ein,  bis  etwa  die  theoretische  Menge  verbraucht 
i^t.   Schließlich  wird  noch  ebensoviel  Natriumamalgam  hinzugefügt  und 

^  Ber.  4,  376.  —  ')  Ber.  4,  558.  —  ')  Dessen  InauguraldlBsertation. 
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über  Nacht  stehen  gelassen,  wodurch  alles  Brom  bis  auf  eine  geringe 
Spur  entfernt  wird.  Man  kocht  darauf  die  vom  Quecksilber  abgegossene 
Flüssigkeit  zur  Zerstörung  der  geringen  unzersetzt  gebliebenen  Menge 
bromhaltiger  S&ure  stark  ein ,  neutralisiert  zum  größten  Teil  mit  yer- 
dünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Kohlensäure,  filtriert  und  versetzt  mit 
Permanganat,  bis  die  violette  Färbung  eine  Viertelstunde  stehen  bleibt. 
Die  Hexahydrosäure  wird  nun  nach  Zusatz  von  etwas  Natriumdisnlfit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  unter 
Zusatz  von  etwas  Tierkohle  aus  Wasser  umkristallisiert.  Die  Ausbeute 
beträgt  75  bis  80  Proz.  des  angewendeten  Phtalsäureanhydrides. 

Die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure  löst  sich  in  434  Tln.  Wasser 
von  20®  (Asti6),  ist  also  von  allen  bekannten  Hydrophtalsäuren  am 
schwersten  löslich,  ferner  auch  viel  schwerer  löslich  als  die  Phtalsäure, 
welche  hei  dieser  Temperatur  von  170  Tln.  Wasser  aufgenommen  wird, 
Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen,  die  der  Hexahydroterepbtal- 
säure  täuschend  ähnlich  sehen,  aus  Aceton  nach  Muthmann  und 
Ramsayi)  in  monosymmetrischen ,  langen ,  dünnen  Nadeln.  Der 
Schmelzpunkt  ist,  wie  bei  allen  Säuren  dieser  Ghruppe,  nicht  scharf  zu 
bestimmen,  bei  schnellem  Erhitzen  beginnt  die  gepulverte  Säure  bei 
215®  zu  erweichen  und  ist  bei  221®  vollständig  geschmolzen.  Man  mag 
daher  215®  als  den  Schmelzpunkt  betrachten.  Folgende  vier  Säuren 
haben  daher  mit  der  angegebenen  Einschränkung  den  gleichen  Schmelz- 
punkt: 

r«*«*~«-Hexahydro-,  z/«-  und  r^^^^^^'-z/^-Tetrabydro-  und  Di- 
hydrophtalsäure. 

Bei  raschem  Erhitzen  destilliert  die  Säure  unverändert  über,  bei 
längerem  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  sie  allmählich 
Wasser  ab  und  geht  dabei  zum  Teil  in  das  Anhydrid  der  maleinoiden 
Säure  über.  Gegen  Permanganat  ist  die  mittelst  Soda  gelöste  Säure  in 
der  Kälte  beständig,  in  der  Wärme  wird  sie  aber  davon  allmählich  an- 
gegriffen.    Die  von  Herrn  Astie  ausgeführte  Analyse  ergab  stimmende 

Zahlen : 

0,1941  g  Substanz  gaben  0,3967  CO,  und  0,1236  HgO. 

Berechnet  für  GsHkO«  Gefunden 

C  55,81  55,73 

H  6,97  7,07 

Das  Ealksalz  der  Säure  zeichnet  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus 
und  kann  zur  Trennung  von  beigemengter  Phtalsäure  dienen  (Astie). 

Dimethyläther  der  fumaroiden  Hexahydrophtalsäure 

(Astie), 

Bereitet  man  den  Dimethyläther  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
mit  Salzsäure  und  Holzgeist,  so  erhält  man  ein  öl,  das  erst  nach  langem 

')  ZeitBohr.  f.  Krigtallographie  17,  82. 
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Stehen  knBtaUiaiert.  Die  Eristalle  schmelzen  bei  33®  and  lösen  sich 
ziemlich  leicht  in  Ligroin.  Bemerkenswert  ist  die  Übereinstimmung  im 
Schmelzpunkt  mit  dem  Methyläther  der  fnmaroiden  z/^-T^trahydrophtal- 
säure  (39  bis  40^). 

0,1889  g  SulMtanz  gaben  0,4139  COg  und  0,1378  Wasser. 

Berechnet  für  C8Hio04(CH8)j  Gefunden 

C  60,08  59,75 

H  8,0  8,10 

Anhydrid    der   fnmaroiden  Hezahydrophtalsäure  (Astie). 

Das  Anhydrid,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  in 
Runder  W&nne  auf  die  trockene,  fein  gepulverte  Säure,  kristallisiert  aus 
Äther  in  schönen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140^. 

0,1546  g  Substanz  gaben  0,3535  CO,  und  0,0907  Wasser. 

Berechnet  für  CgHioOg  Gefunden 

C  62,33  62,36 

H  6,49  6,51 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  fumaroide  Hexahydro- 

phtalsäure. 

Die  glatte  Einwirkung  von  Brom  auf  Hexahydroterephtalsäure  ließ 
erwarten,  daß  diese  Beaktion  auch  bei  der  Hexahydrophtalsäure  einen 
einfachen  Verlauf  nehmen  und  zu  dem  aa-Dibromsubstitutionsprodukt, 
identisch  mit  dem  Dibromid  der  z/^  -  Tetrahydrosäure ,  führen  würde. 
Dem  war  aber  nicht  so.  Als  Hexahydrophtalsäure  mit  Fünffachchlor- 
pbosphor  und  2  MoL  Brom  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
vurde,  war  alles  Brom  verschwunden.  Das  sirupartige  Produkt  gab, 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt,  neben  einer  schwer  löslichen, 
dcr^<-Tetrahydro8äure  ähnlichen  Säure,  auch  leicht  lösliche  Produkte, 
»her  keine  z/^-Tetrahydrosäure.  Demnach  ist  zu  vermuten,  daß  nur 
ftn  Bromatom  in  die  a- Stellung  tritt  und  das  zweite  in  die  benach- 
barte Methylengruppe  geht.  Hexahydrophtalsäureanhydrid  verhält  sich 
ahnlich.  Bei  Anwendung  von  einem  Molekül  Brom  wurde  eine  feste 
Siore  erhalten. 

Bemerkenswert  ist  übrigens,  daß  dieser  andere  Verlauf  der  Reaktion 
in  bezug  auf  die  Darstellung  der  aa  -  Dibromhexahydrosäure  ohne 
Belang  ist,  da  man  diese  Substanz  sehr  leicht  durch  Verseifen  des 
Dibromadditionsproduktes  des  z/^-Tetrahydrophtalsäuremethyläthers  er- 
balten kann. 

Male'inoide  Hexahydrophtalsäure. 

Erhitzt  man  das  bei  140^  schmelzende  Anhydrid  der  fnmaroiden 
fl»abydrophtalsäure  sieben  bis  acht  Stunden  auf  210  bis  220^,  so 
erhalt  man  ein  bräunlich  gefärbtes  Öl,  welches  langsam  kristallinisch 
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erstarrt.  Findet  dabei  eine  Trübung  durch  Ausscheidung  körniger 
Kristalle  statt,  so  ist  die  Umwandluug  des  fumaroiden  in  das  maleinoide 
Anhydrid  noch  nicht  vollendet  und  es  muß  das  Erhitzen  weiter  fort- 
gesetzt werden.  Die  stark  nach  Hydrobenzoesäure  riechende  Substanz 
wird  zur  Beinigung  in  Wasser  gelöst  und  dieses  auf  dem  Wasserbade 
wieder  verjagt.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda  aufgenommen  und  mit 
soviel  Permanganat  versetzt,  daß  die  violette  Farbe  eine  Stunde  stehen 
bleibt;  dann  wurde  die  mit  BisuMt  und  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzte Flüssigkeit  ausgeäthert.  Das  Extrakt  lieferte  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  die  maleinoide  Hexahydrophtalsäure  im  reinen  Zu- 
stande. Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  fumaroide  Säure  und 
kristallisiert  daraus  in  kurzen  vierseitigen  Prismen.  Die  Substanz 
schmilzt  bei  192^,  fängt  aber  schon  10^  niedriger  an  zusanmienzusintern. 
Gegen  Permanganat  verhält  sie  sich  wie  die  fumaroide  Säure. 

Das  Baryum-  und  das  Zinksalz  sind  in  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  maleinoide  Form  nicht  in 
die  fumaroide  übergeführt,  wohl  aber  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  auf  180^.  Die  so  erhaltene  Säure  kristallisierte  in  Blättern, 
schmolz  bei  218®  und  gab  mit  Acetylchlorid  ein  bei  140®  schmelzendes 
Anhydrid,  war  also  identisch  mit  der  fumaroiden  Säure.  Die  maleinoide 
Hexahydrophtalsäure  verhält  sich  denmach  in  dieser  Beziehung  genau 
ebenso  wie  die  malemoide  Hexahydroterephtal säure. 

Bei  der  Reduktion  der  Hydrobromide  der  Dihydro-  und  der  Tetra- 
hydrophtalsäure  wird  immer  die  fumaroide  Hexahydrophtalsäure  er- 
halten, jedenfalls  weil  die  BromwasserstofFsäure  bewirkt,  daß  sich  nur 
oder  fast  nur  ein  Substitutionsprodukt  der  fumaroiden  Hexahydrosäure 
bildet. 

Behandelt  man  dagegen  die  ^^-Tetrahydrosäure  mit  Natrium- 
amalgam, so  erhält  man  ein  Gemenge  beider  isomeren  Säuren,  analog 
dem  Vorgänge  bei  der  Reduktion  der  Mellithsäure ,  der  ^^'^-  und  der 
z/^'*-Dihydroterephtalsäure,  sowie  der  PyromelHthsäure  mit  Natrimii- 
amalgam,  wo  auch  immer  beide  Modifikationen  nebeneinander  auf- 
treten. 

Als  ^^-Tetrahydrophtal  säure  mit  Natriumamalgam  in  der  mehrfach 
beschriebenen  Weise  gekocht  wurde,  war  die  Säure,  wie  durch  Perman- 
ganat zu  erkennen,  nach  fünf  Stunden  vollständig  reduziert.  Die  so 
erhaltene  Säure  war  von  der  fumaroiden  total  verschieden,  schmolz  bei 
183®  —  also  niedriger  als  die  reine  maleinoide  —  und  gab  mit  Acetyl- 
chlorid das  bei  140®  schmelzende  Anhydrid  der  fumaroiden  Säure  und 
ein  Öl,  welches  eine  bei  180®  schmelzende  Säure  lieferte.  Letztere  war 
offenbar  noch  ein  Gemenge  der  beiden  Säuren,  das  sich  durch  Umkri- 
stallisieren aus  Wasser  nicht  öder  nur  sehr  schwer  zerlegen  läßt.  Die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  wurde  dadurch  bestätigt,  daß  ein  durch  Er- 
hitzen   nur    unvollkommen    umgewandeltes    fumaroides    Anhydrid   ein 
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Säaregemenge  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  und  demselben  Schmelz- 
poDkte  lieferte.  Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch  meine  frühere  An- 
gabe *) ,  daß  die  mit  Natriumamalgam  aus  z/^  -  Tetrahydroph talsäure 
dar^stellte  Hexahydrosaure  in  ihrem  Aussehen  vollständig  von  der  mit 
Jodwasserstoff  säure  bereiteten  abweicht,  auf  das  einfachste. 

Anhydrid  der  maleinoiden  Hexahydrophtalsäure. 

Die  malemoide  Säure  bildet  beim  Schmelzen  sofort  Anhydrid  und 
unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  fumaroiden  Säure,  welche 
heim  schnellen  Erhitzen  kleiner  Quantitäten  unverändert  destilliert 
werden  kann.  Das  reine  Anhydrid  destilliert  im  Vakuum  bei  18  mm 
Druck  bei  ungefähr  145<^  unzersetzt  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
die  große  Neigung,  flüssig  zu  bleiben,  zeigt,  aber  sofort  erstarrt,  wenn 
man  einen  Kristall  derselben  Substanz  hineinbringt.  Kühlt  man  die 
flüssige  Masse  mit  Eis  ab,  so  erstarrt  sie  zu  einer  eisartigen,  wie  es 
scheint,  amorphen  Masse,  die  sich  langsam  in  Kristalle  verwandelt. 

Die  Kristalle  schmelzen  bei  32®. 


203.  Über  die  Konstitution  des  Benzols. 

Sechste  Abhandlung. 
(Manchen;  Lieb.  Ann.  266,  169  [1891].) 

Über  die  Hydronaphtoesäuren. 

Als  die  Untersuchung  über  die  Reduktionsprodukte  der  Terephtal- 
fkare  nahezu  beendet  war,  ließ  ich  die  Reduktionsprodukte  der  a-  und 
^Naphtoesaure  von  den  Herren  Schoder  und  Besemfelder  in  Angriff 
nehmen,  um  zu  sehen,  ob  bei  diesen  Säuren  sich  ähnliche  Gesetzmäßig- 
keiten vorfinden.  Diese  Arbeiten  wurden  im  Frühjahr  1890  der  philo- 
«uphischen  Fakultät  der  hiesigen  Universität  als  Inauguraldissertationen 
überreicht  und  erschienen  als  solche  noch  in  demselben  Jahre  im  Druck  ^). 
I>ie  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  hydrierten  a-Naphtoe- 
«Auren  wurde  von  Herrn  H.  O.  Bethmann  im  fünften  Bande  (1890), 
^-  399  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  publiziert,  die  der 
üTdiierten  /) - Naphtoesänren  von  Herrn  R.  Bader  im  sechsten  Bande 
denelben  Zeitschrift  (1890),  S.  311. 

Die  dort  untersuchten  sechs  Säuren  sind  unter  folgenden  Namen 
aufgeführt : 


^)  Lieb.  Ann.  166,  350.  —  *)  Die  Beduktionsprodukte  der  a-Naphtoe- 
Mor«,  von  Robert  Schoder,  Würzbnrg  1890.  —  Über  die  Beduktions- 
prunkte  der  /t-Naphtoesäure,  von  Eduard  Budolf  Besemfelder,  Btutt- 
fart  1890. 
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Labile  Dihydro  -  a -  napbtoesäure, 

Stabile  Dibydro  -  a  -  napbtoesäure, 

Tetrabydro  -  a-  napbtoesäure, 

z/1- Dihydro -/3-napbtoesäure  (jetzt  stabile  z/^), 

z/*- Dibydro -/S-napbtoesäure  (jetzt  labile  z/*), 

Tetrabydro  -  /3  -  napbtoesäure. 

Da  diese  Arbeiten  in  nabem  Zusammenbange  mit  den  Unter- 
sucbungen  über  die  Hydropbtalsäiiren  steben  und  in  mebreren  Be- 
ziehungen durcb  diese  erst  recbt  yerständlicb  werden,  beabsichtigte  ich, 
dieselben  mit  dem  Schlüsse  der  Untersuchungen  über  die  Phtalsäure 
zusammen  zu  publizieren.  Nachdem  aber  y.  Sowinski  in  dem  am 
27.  Juli  d.  J.  ausgegebenen  Heft  der  Berichte  ^)  eine  Mitteilung  über 
die  Hydrierungsstufen  der  Naphtoesäuren  gemacht  hat,  worin  er  die- 
selben sechs  Säuren  beschreibt,  sehe  ich  mich  genötigt,  sofort  zur  Yer- 
öffentUchung  zu  schreiten,  welche  übrigens,  wie  man  aus  dem  Inhalte 
sehen  wird,  durch  die  Mitteilung  y.  Sowinskis  keineswegs  überflüssig 
geworden  ist. 

Theoretisohes. 

Tetrabydrosäuren. 

Bei  der  Reduktion  der  Napbtoesäure  mit  Natriumamalgam  treten 
erst  zwei  und  dann  vier  Wasserstoffatome  an  den  mit  Carboxyl  ver- 
bundenen Ring,  wie  aus  der  Bildung  von  Phtalsäure  bei  der  Oxydation 
sämtlicher  Hydrosäuren  geschlossen  werden  kann.  Da  nicht  mehr  als 
vier  Wasserstoffatome  aufgenommen  werden,  kann  man  erwarten,  daß 
die  Tetrabydrosäuren  sich  den  Dibydrosäuren  gegenüber  wie  gesättigte 
Säuren  verhalten  werden.  Dies  ist  nun  auch  der  Fall,  indem  man  eine 
Lösung  der  Tetrabydrosäuren  in  Soda  mit  Permanganat  violett  färben 
kann,  während  bei  den  Dibydrosäuren  momentan  eine  Braunfärbung 
stattfindet.  Die  violette  Färbung  bleibt  indessen  nicht  lange  stehen, 
wie  in  dem  experimentellen  Teil  ausführlich  geschildert  ist. 

Sowinski  bat  diese  wichtige  Tatsache  nicht  erkannt,  da  er  angibt, 
daß  beide  Säuren  von  Permanganat  sofort  oxydiert  werden.  Dadurch 
erhält  man  aber  eine  unrichtige  Vorstollung  von  dem  Verhältnis  der 
Beständigkeit  zwischen  Dihydro-  und  Tetrabydrosäuren,  welche  mit  der 
Theorie  nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Nach  Bambergers  Untersuchungen  verhält  sich  in  den  einseitig 
reduzierten  Naphtalinverbindungen  der  nicht  reduzierte  Ring  wie  ein 
wahres  Benzol.  Die  Tetrabydronaphtoesäuren ,  welche  wegen  der  Bil- 
dung von  Phtalsäure  bei  der  Oxydation  zu  dieser  Klasse  gerechnet 
werden  müssen,  sind  daher  einer  Hexahydrobenzoesäure  zu  vergleichen, 
in  die  ein  Benzolring  eingefügt  ist: 


*)  Ber.  24,  2S54. 


<? 
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H      COaH 

Da  nun  die  Hezahydrobenzoesäure  ebenso  wie  die  Hexahydrophtal- 
ond  -terephtalsäore  in  der  Kalte  ziemlich  bestandig  ist  —  nach  Seh  oder 
bleibt  die  mit  einem  Tropfen  Permanganat  gefärbte  Lösung  des  Phtal- 
siarederivates  zehn  Stunden,  des  Terephtalsäurederivates  drei  Tage 
violett  — ,  BD  müssen  die  Tetrahydronaphtoesäuren  auch  eine  gewisse 
6e«tändigkeit  besitzen,  wenn  diese  auch  durch  die  Einschiebung  des 
Benxolringes  eine  beträchtliche  Abschwächung  erfährt.  Der  Mechanis- 
mus der  Reaktion  ist  daher  bei  den  Di-  und  den  Tetrahydrosauren  ein 
g&nzlich  verschiedener.  Im  ersteren  Fall  liefert  die  doppelte  Bindung 
den  Angriffspunkt  für  die  Oxydation,  im  letzteren  der  tertiäre,  am 
ff-Kohlenstoff,  Yom  Carboxyl  aus  gerechnet,  befindliche  Wasserstoff,  was 
soA  der  Beständigkeit  der  isomeren,  von  Bamberger  und  Bordt^) 
<isrgeBte]lten  Tetrahydrosäure 

H,     COjH 
k^rrorgeht. 

Die  Lieichtoxydierbarkeit  und  die  Substituierbarkeit  durch  Brqm 
nnd  flbrigens  von  hohem  theoretischem  Interesse,  zumal  da  bei  dem  fast 
gl«ichmä£igen  Verhalten  der  otr  und  der  /3-Tetrahydrosäure  eioleuchtet, 
dafi  die  Wirkung  des  Benzolringes  nicht  nur  bei  dem  benachbarten 
CohlenstoflE  deutlich  erkennbar  ist,  sondern  sich  über  den  ganzen  redu- 
aaerten  Ring  erstreckt 

Dihydrosäuren. 

Für  die  Bezeichnung  der  Dihydrosäuren  soll  folgende  Numerierung 
<itr  Kohlenstoff atome  im  Naphtalin  zugrunde  gelegt  werden: 

8 

J\  jj*,  ^>  bedeutet,  wie  in  den  früheren  Abhandlungen,  eine 
doppelte  Bindung  zwischen  I  und  2,  2  und  3,  3  und  4. 

•)  Ber.  22,  630. 
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Wenn  die  a  -  Naphtoesaure  in  der  Kälte  reduziert  wird,  kann  eine 
z/2-  oder  z/5-Dihydro8äure  entstehen: 


/\/\ 


COjH 
K  -  Kaphtoesäure 


/\/\ 


H      COjH 

J*  -  Dihy  drosäure 


/\/\ 


H      COjH 

J^  -  Dihy  drosäure 


In   der  z/^-Dibydrosäare    nimmt   die.  doppelte  Bindung  dieselbe 
Stellung  zum  Carboxyl  ein,  wie  in  der  ^^-TetrahydrophtalBäure: 


/\ 


CO.H 


ICO,H 


Da  diese  Säure  bei  nicht  allzu  energischer  Behandlung  mit  Natron 
stabil  ist  —  über  diesen  Punkt  soll  in  der  nächsten  Abhandlung  über 
Hydrophtalsäuren  eingehender  berichtet  werden  — ,  ist  auch  anzu- 
nehmen, daß  die  ^'-Dihydro-a-naphtoesäure  sich  wie  eine  stabile 
Säure  verhält,  um  so  mehr,  als  die  doppelte  Bindung  dem  Benzolring 
benachbart  ist. 

Demnach  müßte  die  durch  Reduktion  der  a-Naphtoesäure  erhaltene 
labile  Säure  die  z/'-Dihydrosäure  sein.  Dann  würde  die  Reduktion  der 
a  -  Naphtoesäure  an  dem  mit  Carboxyl  behafteten  Kohlenstoff  und  an 
dem  in  der  ParasteUung  befindlichen  erfolgen,  was  mit  den  Erfahrungen 
bei  der  Reduktion  der  z/^t'^-Dihydroterephtalsäure,  der  Muconsäure,  der 
Terephtalsäure  und  der  Piperinsäure  übereinstimmt. 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  in  der  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  gewonnenen  stabilen  Säure  ist  mit  Sicherheit  nachgewiesen, 
da  sie  bei  der  Oxydation  die  o-Carbonsäure  der  Hydrozimtsäure  liefert 
Sie  ist  die  z/^-Dihydrosäure: 


liefert 


x/x/- 


/\ 


\/ 


CHgCHjGOgH 
COoH 


'2 


COjH 


Es  entspricht  dies  durchaus  den  bisher  gemachten  Erfahrungen, 
die  labile  doppelte  Bindung  wandert  beim  Kochen  mit  AlkaUen  zum 
Carboxyl. 

Von  den  drei  möglichen  Dihydro-/3-naphtoesäuren  muß  eine  labilr 
zwei  müssen  stabil  sein: 
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ß  -  Naphtoesäure 


/\/\ 


/\/\ 


\/\/ 


CO,H 


J  -  Dihydrosäure 


>i*  -  Dihydrosäure 


J* '  Dihy  d  rosäure 

nämlich  J^  labiL  z/^  und  z/^  stabil. 

Bei  der  Reduktion  in  der  Kälte  entsteht  die  labile  z/^- Säure,  wie 
«»treng  hewieaen  werden  kann,  da  das  Bromid  derselben  ein  stabiles  — 
al«o  y  —  Lacton  liefert,  was  nur  bei  dieser  Stellung  der  doppelten 
^dung  möglich  ist. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wandert  die  doppelte  Bindung,  ob  sie 
al»er  in  der  Stellung  z/*  stehen  bleibt  oder  bis  z/*  vorrückt,  bleibt  dahin- 
gestellt. Wahrscheinlich  ist  die  erhaltene  stabile  Säure  z/^,  es  ist  dabei 
iodeäsen  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch  eine  energischere  Behandlung 
mit  Alkalien  auch  die  z/^-Säure  gebildet  werden  könnte,  da  die  Stellung 
J^  zwischen  Benzol  und  Carboxyl  vermutlich  die  stabilste  ist. 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Hydronaphtoesäuren. 

Herr  Professor  Ostwald  hat  die  Güte  gehabt,  die  elektrische  Leit- 
fkhiirkeit  dieser  Säuren  durch  die  Herren  Bethmann  und  Bader  a.  a.  0. 
ni«*»äeD  zu  lassen.     Das  Resultat  war  folgendes: 

a-Napht<)e8äare K  =  0,0197 

J^  stabile  Dihydro-«-säure K  =  0,0080 

-/•  labüe  Dihydro-ft-säure K  =  0,0114 

Tetrahydro-cc-8äure K  =  0,00446 

^Naphtoesäure K  =  0,00523 

J*  stabile  Dihydro-^-säure K  =  0,00290 

J*  labile  Dibydro-jJ-säure K  :=  0,00515 

Tnrabydro-^-sÄure K  =  0,00250 

Diese  Zahlen  wirkten  anfangs  entmutigend,  da  die  Bestimmungen 
{'ir  die  Leitfähigkeit  der  Dihydrosäuren  gerade  das  Umgekehrte  des 
K««filtats  gaben,  welches  man  nach  Ostwalds  früheren  Beobachtungen 
'iitte  erwarten  sollen.  Es  wurde  nämlich  in  beiden  Fällen  die  labile 
Inhydrosäure  stärker  befunden  als  die  stabile,  d.  h.  die  Säuren,  welche 
^  doppelte  Bindung  in  unmittelbarem  Zusammenhange  mit  dem  Garb- 
oztI  enthalten,  leiten  schwächer  als  die  anderen.  Nachdem  nun  aber 
Oitwalds  Messungen  bei  den  Hydrophtalsäuren  dasselbe  Resultat  er- 
g^^ben  haben,  wird  es  wahrscheinlich,  daß  hier  ein  allgemeineres  Gesetz 
lat^nmde  liegt,  dessen  genauere  Kenntnis  für  die  Mechanik  der  Ring- 
«jsteme  selbstverständlich  von  großer  Wichtigkeit  sein  würde. 

▼.  Bs«7«r,  QMamni«lU  Werks.    II.  2$ 
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Der  Abschluß  meiner  Untersuchnngen  über  die  Hydrophtalsäuren. 
welcher  noch  in  diesem  Jahre  zu  erwarten  steht,  wird  voraussichtlich 
genügendes  Material  für  die  Beantwortung  dieser  Frage  liefern. 

Der  folgende  experimentelle  Teil  ist  von  mir  auf  Grund  der  Dbser- 
tationen  der  Herren  Seh  oder  und  Besemfelder  bearbeitet  worden. 


'  Über  die  Beduktionsprodukte  der  a-Naphtoesfture; 

von  Bobert  Sohoder. 

Labile  Dihydro-a-naphtoesäure. 

Zur  Darstellung  von  a-Naphtoesäure  wurde  das  Yon  Schuchardt 
bezogene  a  - Naphtonitril  nach  der  von  Bamberger  und  Philip  ver- 
besserten ^)  Methode  von  Merz  und  Mühlhäuser  in  einem  Autoklayen 
bei  10  Atmosphären  Druck  einen  Tag  lang  mit  alkoholischer  Natron- 
lösung digeriert.  Beim  Erkalten  der  auf  Wasserzusatz  erhaltenen  und 
eingedampften  Lösung  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  des  Amids  der 
a-Xaphtoesäure  aus.  Die  Lösung  wird  filtriert  und  aus  derselben  die 
a-Naphtoesäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  Säui-e  wird  koliert 
und  ausgewaschen.  Um  sie  vollständig  rein  zu  erhalten,  wurde  sie 
mehrmals  aus  heißem  Wasser ,  in  welchem  sie  sehr  schwer  löslich  ist 
umkristallisiert,  bis  der  Schmelzpunkt  160*^  erreicht  war.  Die  Ausbeute 
war  nahezu  quantitativ. 

Als  Reduktionsmittel  wurde  4proz.  Natriumamalgam  angewandt. 

5  g  a-Naphtoesäure  wurden  in  der  berechneten  Menge  Natrinm- 
carbonat  und  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  50  ccm  verdünnt 
Diese  Lösung  wurde  in  eine  doppelt  tubuliei-te  Wulff  sehe  Flasche  ge- 
gossen und  in  dieselbe,  während  sie  in  einer  Eältemischung  stand, 
Kohlensäure  eingeleitet.  Als  die  Lösung  eben  am  Gefrieren  war,  wurden 
60  g  Natriumamalgam  in  erbsengroßen  Stücken  auf  einmal  zugegeben 
und  die  Flasche  unter  beständigem  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ab- 
kühlen geschüttelt,  bis  alles  Amalgam  verbraucht  war.  Dies  dauerte 
etwa  20  Minuten. 

Wenn  eine  angesäuerte  und  mit  Soda  und  Permangan at  behandelte 
Probe  nicht  mehr  Naphtoesäure  erkennen  läßt,  wird  die  Flüssigkeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  neutraUsiert ,  filtriert  und  mit  einem  Über- 
schuß von  Schwefelsäure  versetzt.  Die  so  erhaltene  Ölige  Ausscheidung 
kriataUisiert  bald  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  78  bis  80®. 

Sowinski  gibt  den  Schmelzpunkt  76®  an,  dieser  kommt  indessen 
nur  einer  unreinen  Säure  zu,  da  die  nach  folgendem  Verfahren  ge- 
reinigte Säure  den  Schmelzpunkt  91*^  zeigt. 

Zur  Reinigung  der  Säure  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  in  Ammoniak 
zu  neutraler  Lösung  aufzulösen,  wobei  aber  wieder  gekühlt  werden  muiS. 
Dazu  wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Chlorbaryum  gegeben;  das 


*)  Ber.  20,  242. 


VUL  Obeniie  der  hydroaromat.  Verb.;  Melliths&ure;  Konst.  des  Bensols.     ]95 

Barytaals  der  Saure  ist  leicht  löslich,  während  die  Yerunreiiugaiigen 
nngdoat  zurückbleiben  und  abfiltriert  werden.  Durch  AusfäUen  mit 
Terdünnter  Salzaaiire  erhält  man  eine  schneeweiße,  kristalliniBche  Maaae. 

Die  auB  dem  ätherischen  Auszage  der  Mutterlauge  erhaltene  Saure 
wurde  untarBueht  und  als  mit  der  gefällten  identisch  nachgewiesen;  sie 
var  aber  stete  sehr  unrein,  weshalb  in  der  Folge  auf  die  Ausbeutung 
der  Mutterlauge  yerzichtet  wurde. 

Es  wurde  versucht,  die  erhaltene  Hydrosäure  aus  heißem  Wasser 
omxakristalliflier«!!.  Sie  schmolz  unter  Wasser  zu  einem  rotbraunen  Öle, 
du  sich  allmählich,  in  sehr  viel  Wasser  löste;  es  blieb  aber  stets  ein 
bsrnger  Rückstand  und  es  trat  Naphtalingeruch  auf,  so  daß  anzunehmen 
war,  daß  sich  ein  Teil  der  Säure  zersetzte.  Aus  der  Lösung  schied  sich 
dk  Säure  in  der  Kälte  in  weißen,  ins  Bötliche  übergehenden  Nadeln  aus. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  1  Tl.  in  552  Tln. 
Wftsaer;  bei  längerem  Stehen  scheidet  sie  sich  in  schön  ausgebildeten 
EiiaUllen  ab. 

Da  durch  das  Umkristallisieren  aus  Wasser  immer  ein  Teil  der 
Ssars  yerbren  ging,  so  wurde  ein  Versuch  mit  Ligroin  gemacht,  der 
bessere  Besultate  lieferte.  Aus  Ligroin  von  40  bis  80^  Siedepunkt 
wvde  sis  in  sehr  schönen,  feinen,  farblosen  Nadeln  erhalten,  welche 
dra  Schmebsponkt  91^  ergaben. 

Meßbare  Kristalle  erhielt  ich  aus  hochsiedendem  Ligroin. 

Herr  Professor  Haushofer  hatte  die  Güte,  mir  folgende  Mittei- 
iuDfcen  über  dieselben  zur  Verfügung  zu  stellen: 

«Kristallsystem  monoklin. 

Kurz  prismatische,  meist  zugleich  nach  oo  J^ao  tafelförmige  Kri- 
stalle der  Kombination  ooj^oo  .  qqP.OP,  Die  Flächen  von  ooJ^qo  und 
OP  sind  etwas  gewölbt,  die  Messungsresultate  deshalb  nur  approximativ. 

Gemessen : 
opP:  eoP  (über  oo^oo)  =    25U3', 
odPiOP  =     94*3', 

oo^Qo  :0P  =  loa* 55'.« 

Ke  Säure  löst  sich  leicht  in  Äther,  Essigäther,  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  weniger  leicht  in  Ligi*oin  und  Benzol. 

Sie  reduziert  PermanganatlÖsung  sehr  stark  und  wird  durch  die- 
mU»  Tollständig  zerstört  ohne  Bückbildung  von  a-Naphtoesäure.  In 
diesem  Verhalten  stimmt  sie  nicht  überein  mit  der  ^^>*-Dihydi*oiere- 
phtalsäure,  mit  welcher  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  manche  Ähn- 
üchksii  zeigt. 

Die  Verbrennung  der  schwer  yerbrennlichen  Substanz  mit  chrom* 
Mirem  Blei  lieferte  Zahlen,  welche  der  Formel  Gi»H»COOH  ent- 
iprechen. 

0,1281  g  gaben  0,3565  CO,  und  0,0686  HtO. 
Berechnet  Gefunden 

C  75,85  75,8» 

H  5,74  5,95 

13* 
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Das  Silbersalz  wird  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  zum  Ammoniak- 
salz  als  Yoluminöser ,  weißer  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  io 
heißem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  schwach  rötliche  Nadeln  liefert, 
die  einen  Silbergehalt  von  38,48  Proz.  zeigten,  berechnet  38,43  Proz. 

Bei  der  Oxydation  der  in  Soda  gelösten  S&ure  mit  Permanganat 
wurde  nur  Phtalsäure  neben  einem  Harz  und  einer  wie  Essigsäure 
riechenden  Säure  gewonnen. 

Darstellung  des  Dibromids  der  Dihydrosäure. 

1  g  der  Dibydrosäure  wird  in  Schwefelkohlenstoff  (25  g)  gelöst  und 
in  eine  Kälteroischung  gestellt.  Hierzu  wird  eine  Lösung  von  1.5  g 
Brom  in  10  ccm  Schwefelkohlenstoff  langsam  zutröpfeln  gelassen.  Bei 
vorsichtigem  Arbeiten  kann  dabei  die  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff  vermieden  werden.  Nachdem  das  Gemenge  einige  Zeit  gestanden 
hat,  gießt  man  es  auf  ein  Uhrglas  aus  und  l&ßt  den  Schwefelkohlenstoff 
und  das  überschüssige  Brom  verdunsten.  Es  hinterbleibt  eine  kristalli- 
nische, gelblich  gefärbte  Masse.  Diese  wird  mit  Äther  aufgenommen, 
im  Schütteltrichter  mit  schwefliger  Säui*e  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen. 

Der  Äther  wird  zum  Teil  verdunstet  und  hochsiedendes  Ligroin 
zugefügt.  Man  erhält  ein  kristallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  125*; 
der  Schmelzpunkt  wurde  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  bis  zu 
132^  erhöht,  meßbare  Kristalle  konnten  aber  nicht  erhalten  werden,  da 
auch  scheinbar  gut  ausgebildete  Kristalle  stets  gekrümmte  Flächen 
zeigten. 

Sowinski  beschreibt  dieses  Dibromid  als  harte,  gelblich  gefärbte 

Masse. 

0,1499g,   mit  Kalk  geglüht,    gaben  0,1696 AgBr,   entsprechend  48,2  Proz. 
Brom,  berechnet  47,9. 

Das  Dibromid   entspricht    demnach  der  Formel  CioHsBraCOGH. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Li- 
groin und  Benzol. 

Gegen  Permanganatlösung  ist  es  beständig,  erst  nach  längerem 
Stehen  mit  demselben  tritt  unter  Bräunung  Reduktion  ein. 

Ein  Teil  des  Dibromids  wurde  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reduziert 
es  trat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Erwärmung  ein.  Nachdem 
die  Lösung  noch  einige  Augenblicke  zum  Kochen  erhitzt,  wird  filtriert, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Äther  ausgezogen.  Hiervon  wurde  ein  TeU  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  in  Sodalösung  gelöst  und  mit  Permanganatlösung 
versetzt.  Die  Permanganatlösung  wurde  sehr  energisch  reduziert,  und 
als  das  Mangansuperoxyd  mit  schwefUger  Säure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  war,  blieb  die  Lösung  auch 
bei  längerem  Stehen  klar,  es  war  also  in  der  Lösung  keine  Naphtoesäure 
vorhanden. 
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Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  85®  gefunden,  die  ursprüng- 
liche DüiTdroflänre  ist  also  regeneriert  worden.  Mit  alkoholischem  Kali 
erwärmt,  liefert  das  Dibromid  Naphtoesäure. 

Sowinaki  erhielt  bei  der  Behandlung  seines  Bromides  mit  Soda 
darin  unlösliche  Kristalle,  die  er  für  Bromnaphtalin  hält.  Da  das  von 
mir  dargestellte  kristallinische  Bromid,  in  Soda  gelöst,  gegen  Perman- 
sranst  beständig  ist,  rührt  die  Bildung  seiner  Kristalle  wahrschein- 
lich Ton  Zersetzungsprodukten  des  Bromides  her  oder  von  dem  nicht 
kristallisierenden  Teil. 

Stabile  Dihydro-a-naphtoesäure. 

Kocht  man  die  labile  Säure  mit  verdünnter  Natronlauge  eüiige 
Standen,  so  wird  sie  in  die  stabile  verwandelt,  welche  beim  Ansäuern 
Dicht  als  Öl,  sondern  in  Form  von  kristallinischen  Flocken  ausfällt.  Sie 
i^  fiel  schwerer  löslich  als  die  labile  und  braucht  3512  Tle.  kaltes 
Wasser,  während  letztere  schon  von  552  Tln.  aufgenommen  wird.  Aus 
Wasser  kristallisiert  sie  in  langen,  dünnen  Nadeln,  in  Alkohol  und  ähn- 
lichen Lösungsmitteln  ist  sie  leichter  löslich. 

Aus  Essigäther  konnten  sehr  große,  wohlausgebildete  Kristalle  ge- 
züchtet werden,  worüber  Herr  Professor  Haushofer  folgendes  angab: 

«Kristallsystem  monoklin. 

a:h:c=  1,5339  : 1 : 1,5657;  ß  =  59«  12'. 

Prismatische  Kristalle  der  Kombination  coJ^co  (100)  =  a,  — l^co 

(101)  =  r,  i^oo   (101)  =  8,  QoP  (110)  =p,  00*2(120)  =  q. 

Gremessen  Berechnet 

a:r  =1  (100)  (101)  =  •l50«44'  — 

ai8  =  (100)  (101)  =  •120  38  — 

a:p  =  (100)  (110)  =  '143  8  — 

p:p  =  (110)  (110)  = 
r  :p  =  (101)  (110)  = 
8  :p  =  (10~1)  (100)  = 
q:q  =  (120)  (120)  = 
r  :  //  =  (101)  (120)  = 

Der  Schmelzpunkt  der  rohen  Säure  liegt  bei  115®,  der  der  um- 
knstallisierten  bei  125®.     Sowinski  gibt  112®  an. 

Die  Verbrennung  ergab:  C  75,9  Proz.,  H  5,9  Proz.;  berechnet 
(^  75,85  Proz.,  H  5,7  Proz. 

Das  Silbersalz  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  weißen  Nadeln, 
4ie  sich  an  der  Luft  allmählich  rötlich  färben. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  38,4  38,5 

Die  stabile  Säure  sollte  ihrer  Konstitution  nach  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  Dihydrozimt-o-carbonsäure  liefern.  Dies  ist  nun  auch 
wirklich  der  Fall  und  damit  ist  für  sie  die  Konstitution  einer  z/^-Di- 
kjdro&aphtoesfture  streng  nachgewiesen. 
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gibt  |L^  „ 

I 
COjH 

£in  großer  Teil  der  Säiire  wird  bei  der  Oxydation  offenbar  ganz 
▼erbrannt,  da  das  zwölffache  Gewicht  Permanganat  rerbraucht  wurde, 
während  die  Oxydation  zur  Hydrozimtcarbonsäure  nur  etwa  das  dop- 
pelte Gewicht  verlangt. 

Die  Oxydation  wurde  ausgeführt,  wie  dies  bei  der  labilen  »Sftore 
beschrieben  worden.  Die  konzentrierte  und  angesäuerte  Lösung  gab 
beim  Extrahieren  mit  Äther  nach  Verjagen  desselben  einen  Rückstand, 
der  zu  kleinen,  gelblich  gefärbten  Nadeln  erstarrte. 

Zur  Reinigung  ^)  führte  ich  die  erhaltene  Säure  in  das  Barynmsalz 
über.  Sie  wurde  in  Barytwasser  gelöst,  einige  Zeit  mit  Tierkohle  ge- 
kocht und  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  Nach 
hinreichender  Eonzentrierung  der  Lösung  wurde  die  Säure  mit  Sals- 
säure  ausgefällt,  wobei  ein  glänzender  Kristallbrei  erhalten  wurde. 
Durch  mehrmaliges-  UmkristalUsieren  aus  heißem  Wasser  erhielt  ich  das 
Oxydationsprodukt  bei  raschem  Erkalten  iif  farblosen,  glänzenden  Nadeb), 
bei  langsamer  Ausscheidung  in  perlmutterglänzenden,  silberweißen 
Täf eichen.     Der  Schmelzpunkt  lag  bei  165^ 

Nach  diesen  Eigenschaften  ist  die  Säure  also  als  Hydrozimt-o- 
carbonsäure  anzusprechen.  In  der  Mutterlauge  konnten  geringe  Mengen 
von  Phtalsäure  nachgewiesen  werden. 

Dibromid  der  stabilen  Dihydro-a-naphtoesäure. 

lg  der  Säure  wird  in  25  g  SchwefelkohlenstofE  gelöst;  2  g  Brom, 
in  10  g  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  werden  langsam  zu  dieser  Lösung 
zugegossen.  Es  tritt  keine  erhebliche  Erwärmung  ein,  so  daß  ein 
Kühlen  überflüssig  ist.  Nach  einer  Stunde  wird  die  Lösung  auf  ein  Uhr- 
glas  ausgegossen;  nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  und 
Broms  bleibt  eine  kristallinische,  gelb  gefärbte  Masse  zurück,  welche 
mit  Äther  aufgenommen  und  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Nachdem  ein  Teil  des  Äthers  verdunstet  ist,  wird 
hochsiedendes  Ligroin  zugegeben  und  die  Lösung  der  Kristallisation 
überlassen.  Ich  erhielt  scheinbar  gut  ausgebildete,  etwas  gelblich  ge- 
färbte Kristalle,  welche  bei  152^  schmolzen.  Sie  konnten  jedoch  nicht 
gemessen  werden,  da  sie  stets  krumme  Flächen  zeigten. 

Sowinski  findet  den  Schmelzpunkt  136^. 

Gegen  Permanganat  ist  das  Dibromid  beständig,  erst  nach  liln- 
gerem  Stehen  tritt  Entfärbung  ein. 

')  Bamberger,  Ber.  21,  1120. 
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Eine  Brombeatimmung  lieferte  folgendes  Resultat: 

Snbstanz:  0,3269;  erhaltenes  Bromsilber:  0,3693;  gefunden:  48,05  Proz.  Br; 
berechnet  47,9  Proz.  Br. 

Durch  Reduktion  des  Dibromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wurde 
wieder  die  umgelagerte  Säure  vom  Schmelzpunkt  125®  erhalten. 

Beim  Kochen  des  Dibromids  mit  methylalkoholischem  Kali  entstand 
eine  kirschrote  Lösung  unter  eigentümlichem,  aromatischem  Gerüche. 
I>if  Säure  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt,  filtriert,  aus- 
g<^aachen  und  in  Sodalösung  gelöst.  Beim  Zusatz  von  Permanganat 
vorde  dieses  noch  sehr  heftig  reduziert;  die  mit  Permanganat  rot  ge- 
färbte Lösung  wurde  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  verdünnter 
ScliirefelBäure  angesäuert;  es  entstand  eine  weiße  Fällung,  die  durch 
Schmelzpunktbesiimmung  als  ck  -  Naphtoesäure  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Es  wird  also  auch  bei  diesem  Dibromid  durch  methylalkoholisches 
Kali  a-Naphtoesäure  zurückgebildet,  aber  in  weit  geringerer  Menge 
alä  bei  dem  Dibromid  der  nicht  umgelagerten  Säure,  da  wieder  viel 
[Hhrdrosäure  zurückgebildet  wird. 

Tetrahydro-a-naphtoesäure. 

Die  Dihydronaphtoesäuren ,  sowie  die  Naphtoesäure  werden  in  der 
Wärme  von  Xatriumamalgam  sehr  langsam,  ciber  vollständig  zu  der 
Fetrabydrosäure  reduziert.  5  g  Naphtoesäure  wurden  mit  8,5  g  Soda 
and  50  g  Wasser  am  Rückflußkühler  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Natriomamalgam  gekocht,  bis  die  Lösung  in  Soda  Permanganat' in  der 
Kälte  nicht  mehr  sofort  entfärbte.  Sowinski  gibt  zwar  an,  daß  die 
^iure  von  Permanganat  sofort  oxydiert  werde,  es  ist  dies  aber  nicht 
richtig  und  beweist,  daß  derselbe  eine  mit  der  Dihydrosäure  verun- 
r*Hni0e  Tetrahydrosäure  unter  den  Händen  gehabt  und  nicht  den  Ver- 
mach gemacht  bat,  die  Säure  nach  den  von  Baeyer  eingeführten 
Methoden  zu  reinigen. 

E«  geht  dies  bis  zur  Evidenz  aus  folgenden  Versuchen  hervor,  die 
»nsjMtallt  wurden,  um  die  Beständigkeit  verschiedener  gesättigter  Säuren 
w  prüfen. 

Gleiche  <jnantitäten  folgender  Säuren  wurden  in  den  gleichen 
Mengen  Sodalösong  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Permanganatlösung 
▼ersetzt 

TnrmhydrQ-cr-napht-oesäure  ist  beständig  ciroa  2  Minuten. 

"Naphtnemure  »  ■  n      1  Stunde. 

Hexahydrophialaäare  .  „  „10  Stunden. 

UfxahydroterephtalBäure      «  «  .3  Tage. 

I'hulüare  und  TerephtaUäure  haben  nach       5  Wochen  noch  nicht  entfärbt. 

Aus  diesem  Verhalten  ergibt  sich  nun  auch  der  Weg,  um  die 
Tetrahydromnre  vollständig  an  reinigen. 
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Nach  dem  Eocheu  wird  die  Flüssigkeit  neutralisiert,  dann  nach  dem 
Entfernen  der  Kieselsäure  angesäuert  und  darauf  mit  Soda  und  etwas 
Permanganatlösung  Ter  setzt,  bis  die  violette  Färbung  kurze  2^it  stehen 
bleibt.  Auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  fällt  nun 
ein  Ol  oder  auch  Flocken  aus,  die  sich  beide  bald  in  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  77  bis  78^  verwandeln.  Durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren aus  Essigäther  erhält  man  meßbare,  sehr  schöne  Kristalle,  welche 
bei  85®  schmelzen,  während  Sowinski  deij  Schmelzpunkt  80®  findet. 

Herr  Professor  Haushofer  machte  mir  darüber  folgende  Mit- 
teilungen : 

„Kristallsystem  triklin. 

Kurz  prismatische  Kristalle,  deren  Flächenausbildung  eine  genaue 
Messung  nicht  gestattete.  Die  vorherrschenden  Flächen  tn,  n,  t  und  s 
ergaben  folgende  annähernde  Werte: 

m:n  =  lOl*  30' 
mi8  =  134  30 
w  :  »  =  102  43 
n  :*  =  139  40 
8  :t  =103  7" 

Die  Säure  ist  in  Wasser,  aus  dem  sie  in  schönen  Kristallen  erhalten 
werden  kann,  ziemlich  löslich.  1  Tl.  löst  sich  in  der  Kälte  in  1052  Tln. 
Wasser. 

Mit  Bleichromat  wurden  bei  der  Analyse  75,1  Proz.  C  und  7,2  Proz. 
H  gefunden,  während  75  Proz.  C  und  6,8  Proz.  H  der  Berechnung  ent- 
sprechen. 

Das  Silbersalz  kristallisiert  aus  heißem  Wasser,  in  dem  es  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  in  verfilzten  Nadeln,  die  leicht  rötlich  werden. 

Die  geringe  Beständigkeit,  welche  die  Tetrahydrosäure  dem  Per- 
manganat  gegenüber  zeigt,  tritt  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Brom 
hervor,  mit  welchem  ihr  Chlorid  schon  in  der  Kälte  ein  Substitutions- 
produkt liefert. 

Ehe  noch  festgestellt  war,  daß  die  vorliegende  Tetrahydrosäure  den 
Charakter  einer  gesättigten  Säure  hat,  wurde  der  Versuch  gemacht, 
Brom  zu  derselben  zu  addieren.  Die  Säure  wurde  mit  dem  Doppelten 
der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  gemengt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  alle  Säure  gelöst,  d.  h.  in  das  Chlorid  über- 
geführt war.  Dann  wurde  unter  Abkühlung  Brom  zugegeben;  das 
Produkt  wurde  im  Schütteltrichter  mit  schwefliger  Säure  wiederholt  ge- 
waschen, bis  es  so  ziemlich  entfärbt  war,  dann  mit  Äther  aufgenommen- 
Die  ätherische  Lösung  wurde  ebenfalls  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit 
Wasser  gewaschen ;  nach  Verdunsten  des  Äthers  wurde  das  Chlorid  mit 
konzentrierter  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  es  zu 
verseifen.  Das  Produkt  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  aus- 
gespritzt,  wobei  ein  gelber,  kristallinischer  Körper  erhalten  wurde.  Nach 
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mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Essigäther  wurde  eine  Brombestim- 
mong  gemacht,  welche  einen  Gehalt  von  30,9  Proz.  Brom  ergab.  Diese 
Zahl  stimmt  am  besten  mit  dem  Prozentgehalt  (31,3  Proz.)  eines  Mono- 
bromsabstitutionsprodaktes  überein. 

Der  Körper  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Zar  Charakterisierung  der  Saure  wurde  ferner  noch  durch  Behand- 
lung des  Chlorids  mit  Ammoniak  ein  Amid  dargestellt,  welches  nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  weißen,  bei  116^  schmel- 
senden  Nadeln  erhalten  wurde. 

Berechnet  Gefunden 

N  8,0  8,7 

Das  von  Bamberger  ^)  aus  der  isomeren,  in  dem  nicht  mit  Carb- 
oxyl  yerbundenen  Benzolring  hydrierten  Tetrahydro-a-naphtoesäure  dar- 
gestellte Amid  schmilzt  bei  182^. 

Über  die  Bednkttonsprodiikte  der  /S-Naphtoesfture ; 

Ton  Eduard  Besemfelder. 

Labile  Dihydro-/3-naphtoes&ure. 

Zur  Darstellung  der  /3  -  Naphtoesäure  eignet  sich  am  besten  die 
Verseifung  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure. 

100  g  kaufliches  /3 - Naphtonitril  von  Schuchardt  werden  in 
200  com  Eisessig  gelöst,  dann  gleiche  Volumina  reine  konzentrierte 
Schwefels&are  und  Wasser  zugegeben  und  auf  dem  Sandbade  am  Rück- 
flußkähler  erhitzt.  Nach  anderthalb  Stunden  etwa  setzen  sich  am 
oberen  Teile  des  Rundkolbens  lange  Nadeln  an,  die  Torher  öHge  Masse 
erstarrt  Tollstandig  zu  einem  Eristallkuchen ;  die  Verseifung  ist  vollendet. 

Die  abgesaugte  und  mit  Wasser  gewaschene  Eristallmasse  wird 
in  Sodalösung  gelöst  und  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  längere  Zeit 
aaf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  scheiden  sich  hierbei  etwas  Harz 
and  in  Soda  unlösliche  sonstige  Verunreinigungen  ab,  die  durch  heißes 
Ffltrieren  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  zurückgehalten  werden. 

Aus  dem  wasserhellen  Filtrat  wird  die  ^-Naphtoesäure  durch  ver- 
donnte  Schwefelsäure  ausgefällt.  Sie  fällt  in  großen,  weißen,  aus  Nadeln 
bestehenden  Flocken  aus,  welche  bei  180  bis  181  ®  schmelzen  und  nur 
*»hr  wenig  Verunreinigungen  enthalten. 

Durch  Ix>sen  der  Säure  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  in 
der  Hitze.  Kochen  mit  Tierkohle  und  Ausspritzen  mit  heißem  Wasser 
»ird  dieselbe  in  durchsichtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182*,  also  in 
gtnx  reinem  Zustande  erhalten. 

Aus  Aceton  erhielt  iqh  die  so  gereinigte  ^-Naphtoesäure  in  sehr 
«honen,  wasserhellen,  tafelförmigen  Kristallen.  Herr  Prof.  Dr.  Haus- 
bof er  hatte  die  Güte,  mir  über  dieselben  folgende  kristallographische 

*)  Ber.  22,  625. 
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Notizen  zukommen  zu  lassen,  die  ich  hier  anführe,  weil  ich  überall  als 
die  der  /3-Naphtoesäure  eigentümliche  Kristallform  die  nadelförmige  an- 
gegeben finde: 

n Flach  prismatische  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  Kom- 
bination des  Orthopinakoides  a  mit  der  Basis  c  und  dem  positiTen 
Hemidoma  r  darstellend,  nach  der  Orthodiagonale  gestreckt;  a  :  r 
=  1030 26',  a:c  =  97«  56'. 

Qut  charakterisiert  durch  eine  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit 
parallel  a,  femer  dadurch,  daß  eine  der  optischen  Achsen  nahezu  senk- 
recht auf  a  steht  und  das  Achsenbild  im  konvergenten  polarisierten 
Lichte  fast  zentrisch  erkennen  läßt.^ 

Die  /3-Naphtoes&ure  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  1  Tl. 
trockener  S&ure  bedarf  32  662  Tle.  Wasser  von  14^  G  zur  Lösung. 

Zur  Darstellung  der  Dihydrosäure  wurden  10  g  /S-Naphtoes&ure  mit 
6  g  Kaliumcarbonat  in  100  g  Wasser  gelost,  die  Lösung  in  einen  stark- 
wandigen  Kolben  gebracht,  diese  im  Kältegemisch  stark  abgekühlt,  und 
150  g  (3proz.)  in  erbsengroße  Stückchen  zerschlagenes  Natriumamalgam 
auf  einmal  zugegeben. 

Unter  fortwährendem  Durchleiten  eines  mäßigen  Kohlensäure- 
stromes zur  Abstumpfung  des  fi*eien  Alkalis  wird  die  zeitweise  im  Kälte- 
gemisch gekühlte  Salzlösung,  die  jedoch  nie  zum  Gefrieren  kommen 
darf,  80  lange  umgesohüttelt,  bis  alles  Amalgam  verflüssigt  ist. 

Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  eine  mit  Soda  und  Permanganat 
behandelte  Probe  der  Säure  beim  Ansäuern  nicht  mehr  einen  Nieder- 
schlag von  /S-Naphtoesäure  gibt,  was  nach  obiger  Vorschrift  in  25  bis 
30  Minuten  der  Fall  ist  Die  Anwendung  des  Kaliumcarbonats  anstatt 
des  Natriumcarbonats  erwies  sich  wegen  der  größeren  Löslichkeit  des 
Kaliumsalzes  als  vorteilhaft. 

Beim  Ansäuern  der  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich  ein  kristallinisch 
erstarrendes  Öl  ab,  welches  beim  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
stark  glänzende  kurze  Prismen  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104^  liefert. 
Diese  Kristalle  sehen  aus,  als  ob  sie  eine  einheitliche  Zusammensetzung 
besäßen.  Es  ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  da  man  sie  durch  fraktionierte 
Fällung  eines  Salzes  in  die  weiter  unten  beschriebene  stabile  Säure  und 
die  labile  Säure  zerlegen  kann,  welch  letztere  sonderbarerweise  den- 
selben Schmelzpunkt  besitzt,  wie  das  ursprüngliche  Säuregemisch.  Aus 
diesem  Grunde  kann  man  nicht  sicher  wissen,  ob  Sowinski,  welcher 
den  Schmelzpunkt  103^  angibt,  dasselbe  Säuregemisch  oder  die  reine 
Säure  in  Händen  gehabt  hat  Ich  bin  geneigt,  ersteres  anzunehmen, 
da  es  mir  nie  gelang,  durch  Reduktion  zu  einem  einheitlichen  Produkte 
zu  kommen. 

Die  fraktionierte  Fällung  liefert  zuerst  eine  bei  160^  schmelzende 
Säure,  welche  hauptsächlich  aus  der  stabilen  Säure  besteht,  dann  sinkt 
der  Schmelzpunkt  der  einzelnen  Portionen  bis  104  bis  105^  und  bleibt 
schließlich  konstant.     Die  aus  der  so  erhaltenen  Losung  gefällte  Säure 
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wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt,  heiß  filtriert,  mit 
der  mehrfachen  Menge  heißen  Wassers  versetzt  und  langsam  abgekühlt. 
Hierbei  scheidet  sich  die  labile  Säure  in  kleinen,  dicken,  glasglänzenden 
Prismen  ab^  die  bei  104  bis  105*  schmelzen  und  sich  bei  14^  C  in 
1734  Hn.  Wasser  lösen. 

Herr  Prof.  Haushofer  hatte  die  Güte,   mir  über  diese  Kristalle 
folgende  Mitteünngen  zu  machen: 

^Mikroskopische  Prismen,    vermutlich    dem  rhombischen   System 
angehörend,  an  den  Enden  durch  domatische  Flächen  begrenzt.*^ 
Bei  der  Analyse  gab  die  Säure  stimmende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

C  75,9  75,6 

H  5,7  5,76 

Das  Silbersalz,  als  weißer  Niederschlag  erhalten,  gab  bei  der  Analyse 
38,5  Proz.  Ag,  berechnet  38,4  Proz.  Es  konnte  nicht  aus  heißem  Wasser 
omkristalliBiert  werden,  da  sich  hierbei  metallisches  Silber  bildete. 
Permanganat  lieferte  mit  der  in  Soda  gelösten  Säure  von  nachweisbaren 
Produkten  nur  Phtalsaure  und  Oxalsäure.  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lüsung  führt  die  Säure  dagegen  nach  zweistündiger  Digestion  auf  dem 
WsMerbade  in  /3-Naphtoesäure  zurück.  Versuche,  BromwasserstofE  zu 
addieren,  gaben  kein  günstiges  Resultat 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  labile  Dihydro-/3-naphtoe- 

säare.  —  10  g  I>ihydro-/8-naphtoesäure  werden  in   100  ccm  Schwefel- 

koblensiofE  gelöst,  im  Kältegemisch  stark  abgekühlt  und  20  g  trockenes 

Brom,  mit  ÖOccm  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  unter  Lichtabschluß 

Isngsam  zutröpfeln  gelassen.      Nach   zweistündigem  Stehen   wird  das 

Reaktionsprodukt  in  eine  flache  Schale  gegossen  und  der  freiwilligen 

Verdunstung  überlassen.    Dabei  entweicht  fortwährend  Bromwasserstqff. 

Der  so   erhaltene  gelbrote,  schmierige  Rückstand  wird  in  Äther 

g«lö«t,  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  Soda  geschüttelt,  wobei 

eine  wieder   verschwindende  Trübung  bemerkt  wird.     Die  nach   dem 

Verdonsten  des  Äthers  zurückbleibende  halb  kristallinische,  halb  harzige 

Masse  wurde  so  lange  mit  Ligroin  auf  dem  Tonteller  durchgeknetet, 

U«  ein  trockenes  Pulver  erhalten  wurde.     Dieses  lieferte  beim  Um- 

krisUUisieren  aus  Äther  l)ei  Winterkälte  sehr  schöne  Kristalle  von  der 

Zoeammensetzong  CiiH^BrOg: 

Berechnet  für  Oi|H«BrOc  Gefunden 

C  52,13  52,43 

U  3,55  3,88 

Br  31,62  31,35 

Es  liegt  also  ein  Monobromlac  ton  der  Tetrahydro-/3-naphtoe- 
täare  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  hat  mir  über  die  Kristallform  desselben 
gtktigflt  folgende  kristallographische  Notizen  zukommen  lassen: 
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n Prismatische  Kristalle  des  uiouokliuen  Systems,  die  Kombinatioo 
zweier  Prismen  mit  drei  Hemidomen  und  einer  Hemipyramide  repräsen- 
tierend; die  Kantenwinkel  der  beiden  Prismen  an  der  Klinodiagoualeo 
betragen  (annähernd)  107^41'  und  74^33';  angedeutet  finden  sich  noch 
die  beiden  vertikalen  Plächenpaare/ 

Der  Körper  schmilzt  bei  124®  unter  Zersetzung  und  löst  sich  seiner 
Lactonnatur  entsprechend  nicht  in  kalter  Sodalösung,  wohl  aber  iu 
heißer  nach  längerer  Digestion.  Er  ist  auch  in  heißem  Wasser  nach 
längerer  Einwirkung  löslich.  Sowinski  hat  bei  der  Behandlung  des 
Bromids  der  labilen  Dihydro-a-naphtoesäure  mit  Soda  ebenfalls  ein  darin 
unlösliches,  kristallinisches  Produkt  erhalten/ von  dem  er  sagt:  ,,Dieser 
Niederschlag  enthält  Brom,  ist  aber  keine  Säure  mehr,  da  er  sich  nicht 
wieder  in  Soda  löst,  also  ein  gebromtes  Naphtalin."  Nach  dem  Obigen 
ist  dieser  Schluß  nicht  berechtigt. 

Da  die  labile  Dihydronaphtoesäure  nur  folgende  Konstitution 
haben  kann: 

so  ergeben  sich  für  das  Dibromid  und  das  Lacton,  welches  wegen  seiner 
Beständigkeit  nur  ein  y-Lacton  sein  kann,  folgende  Formeln: 

Br  

/\/\Br 


^\/\Br 


CO,H 


CO«— 


Da  ferner  die  /3-Naphtoesäure  in  dem  reduzierbaren  Ring  nur  ein 
einziges  t'- Kohlenstoffatom  enthält,  beweist  die  Bildung  des  Lactons 
umgekehrt  die  aus  der  Analogie  mit  der  Hydroterephtalsäure  abgeleitete 
Konstitution  der  labilen  Säure  und  ist  somit  für  die  Theorie  der  hydrier- 
ten /J-Naphtoesäuren  von  fundamentaler  Wichtigkeit. 

Die  Bildung  des  Lactons  beginnt  offenbar  spontan  ohne  Einwirkung 
von  Soda,  da  die  Lösung  des  frisch  bereiteten  Bromids  beim  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  fortwährend  Bromwasserstoff  entwickelt.  Anderer- 
seits ist  sie  bei  der  Behandlung  des  Bromids  mit  Soda  keine  vollständige, 
da  die  aus  der  Soda  abgeschiedene  ölige  und  bald  harzig  werdende  Säure 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Soda  neue  Mengen  des  Lactons  liefert. 
Das  Dibromid  selbst  konnte  in  keiner  Weise  gereinigt  oder  in  den 
kristallisierten  Zustand  übergeführt  werden. 

Das  vorliegende  Lacton  entspricht  vollständig  dem  Tribromhexa- 
hydroterephtallactonmethyläther  ^) ,  wie  letzterer  durch  Zinkstaub  und 
Eisessig  in  die  Äthersäure  der  ursprünglichen  ^^'*  -  Dihydrot«rephtal- 


^)  Lieb.  Ann.  245,  156;  258,  30. 
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saare,  90  wird  ersteres  dadurch  in  die  zugrunde  liegende  labile  Dihydro- 
^naphtoesäure  zurückyerwandelt.  Dasselbe  findet  auch  bei  dem  frisch 
bereiteten  Dibromid  statt.  Letzteres  sowie  das  Lacton  liefern  bei  der 
Behandlang  mit  alkoholischem  Eali  /3-Naphtoesäure. 

Stabile  Dihydro-/8-naphtoesäure. 

Die  labile  Säure  yertr&gt  längeres  Kochen  mit  Wasser,  wird  da- 
^g^n  beim  Kochen  mit  Natronlauge  umgelagert.  Dieser  Vorgang  ist 
aber  kein  glatter.  Bei  Zutritt  von  Luft  bildet  sich  immer  Naphtoe- 
4iire  zurück  und  außerdem  ist  die  Undagerung  nie  eine  vollständige, 
indem  bei  den  yerschiedensten  Bedingungen  stets  ein  Gemenge  der 
labilen  mit  unveränderter  labiler  Säure  erhalten  wurde.  Es  erklärt 
«ich  dies  dadurch,  daß  der  Benzolkern  ebenso  eine  anziehende  Wirkung 
aal  die  doppelte  Bindung  ausübt  wie  die  Garboxylgruppe.  Die  dem 
Carboxyi  gegenüber  labile  doppelte  Bindung  ist  daher  dem  Benzolkern 
t^genüber  stabil,  wie  ein  Blick  auf  die  Formel  sofort  zeigt: 

Zur  Darstellung  der  Säure  wurde,  um  die  Gegenwart  der  schwieriger 
zu  trennenden  Naphtoesäure  zu  vermeiden,  die  Beduktion  in  der  Wärme 
M-«  zum  Verschwinden  der  Naphtoesäure  vorgenommen,  nachdem  ich 
mich  überzeugt  hatte,  daß  hierbei  ein  ganz  ähnliches  Säuregemisch 
uebea  einer  geringen  Menge  Tetrahydrosäure  gebildet  wird. 

10  g  /}-Naphtoesäure  werden  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge 
1:2)  und  100  ccm  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  200  g  3proz. 
Natrinmamalgam  zugegeben.  Nach  dreiviertel-  bis  einstündigem  Er- 
hitzen auf  dem  Sandbade  in  einem  300  ccm  fassenden  Bundkolben  am 
ßackfiußkühler  ist  die  Reduktion  beendet,  was  man  daran  erkennt,  daß 
nach  der  gewöhnlichen  Behandlung  mit  Permanganat  sich  beim  An- 
dauern entweder  gar  nichts  abscheidet  oder  Tetrahydrosäure,  die  durch 
Schmelzen  unter  heißem  Wasser  und  viel  größere  Löslichkeit  leicht 
^on  der  Naphtoesäure  zu  unterscheiden  ist. 

Das  Sauregemenge  wird  in  der  nötigen  Menge  Vio~^o^°^^^^™^<>^^^ 
iTfln^t  und  mit  V.  iQ-Normalsalzsäure  ganz  wie  bei  der  Reindarstellung 
«ler  labilen  Dihydrosäure  fraktioniert  gefällt.  Durch  Vereinigung  der 
deich  schmelzenden  Fraktionen  und  abermaliges  fraktioniertes  Fällen 
a^hngt  es.  bis  65  Proz.  bei  160  bis  161^  schmelzender  stabiler  Dihydro- 
^^nrt  zu  gewinnen,  der  Rest  ist  ein  Gemenge  von  labiler  Dihydrosäure 
ufld  Tetrahydrosäure,  das  zur  Darstellung  von  reiner  Tetrahydrosäure 
T<Tvrendet  werden  kann. 

Die  so  erhaltene  rohe  Säure  wird  auf  dem  Wasserbade  in  möglichst 
»«Tilg  Benzol    gelöst,   dann    Tierkohle  zugegeben    und    am  Rückfluß- 
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kühler  so  lange  gekocht,  bis  die  Gelbfärbimg  der  Lösimg  fast  yolktändig 
▼erschwonden  ist. 

Die  siedende  Lösnng  wird  durch  ein  dreifaches  Filter  abgesoffen 
und  die  so  von  der  Tierkohle  befreite  Lösung  dem  Erkalten  überiMBen. 
Die  Säure  scheidet  sich  in  schönen ,  perlmutterglänzenden ,  farblosen 
Blättchen  aus,  die,  im  Toluolbade  getrocknet,  bei  161^  schmelzen. 

Die  Elementaranalyse  dieser  Säure,  die  durch  ihre  Schwerverbrenn- 
lichkeit  sehr  yiel  Mühe  machte,  gab  beim  Verbrennen  mit  chromsanrem 
Blei  nnd  chromsaurem  Kali  im  Sauerstoffstrom  folgende  Zahlen: 

Bereclmet  Gefunden 

C  75.67  75,66 

H  5,74  6,0 

Diese  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es  löst 
sich  1  Tl.  Säure  in  19  318  Tln.  Wasser  (140).  In  warmem  Wasser  ist 
sie  leichter  lÖsUch  und  schmilzt  nicht  unter  siedendem  Wasser:  ein 
charakteristischer  Unterschied  von  der  labUen  Dihydrosaure.  Decaelbe 
Unterschied  in  bezug  auf  Löslichkeit  findet  sich  auch  in  den  Salzen 
beider  Säuren.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  schwer 
in  Ligroin  und  ziemlich  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Trotz  mannigfacher  Versuche  konnte  auch  diese  Säure  nicht  in 
schön  ausgebildeten,  großen  Eristallindividuen  erhalten  werden. 

Der  Güte  des  Herrn  Prof.  Dr.  Haushofer  verdanke  ich  folgende 
Angaben: 

„Stabile  Dihydro-/3-naphtoesäure,  Schmelzpunkt  161^ 

Aus  Benzol;  Perlmutterglänzende,  feinschuppige  Kristallmasse, 
aus  sehr  kleinen ,  sehr  dünnen  Blättchen  Ton  rektangulären  oder 
quadratischen  Umrissen  zusammengesetzt,  welche  dem  rhombischen  oder 
monoklinen  System  angehören. 

Aus  wässeriger  Lösung:  Feinschuppige  Kristallmasse  Yon  dem 
gleichen  morphologischen  Charakter  wie  die  aus  Benzol  erhaltene,  nur 
sind  die  Täf eichen  mehr  in  die  Länge  gezogen.^ 

Das  Silbersalz,  ein  amorpher,  weißer  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  bräunt,  gab  den  berechneten  Silbergebalt  38,4  Pros. 

Mit  alkalischem  Ferricyankalium  regeneriert  diese  Säure  wie  ihr 
labiles  Isomeres  /3-Naphtoesäure.  Von  Permauganat  wurde  üe  sofort 
oxydiert.  Da  der  Verbrauch  an  diesem  Reagens  nur  ein  Yerh&hnis- 
mäßig  geringer  war  —  420  ccm  einer  4  proz.  Lösung  genügten,  um  mit 
4  g  Säure  eine  in  der  Kälte  eine  Stunde  lang  stehen  bleibende  violette 
Färbung  zu  erzeugen  —  hoffte  ich  ein  charakteristisches  Oxydatioot- 
produkt  in  dem  gelben,  harzigen  Büokstand  des  ätherischen  Aunrages 
zu  finden.  Es  gelang  mir  aber  nur  Phtalsäure  und  Oxalsäure  daraus 
zu  isolieren.  Demnach  kann  die  Frage,  welche  Ton  den  beiden  mög- 
lichen stabilen  Formen  der  Dihydro-/)-naphtoesäure  zukommt: 
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expefimentell  noch  nicht  entschieden  werden,  wenn  es  auch  wahrschein- 
lich ist,  daß  die  labile  doppelte  Bindung  die  erste  sich  ihr  darbietende 
jtabile  Stelhmg  einnimmt,  d.  h.,  dafi  der  Sänre  die  Formel  1  zukommt. 
Die  laichta  Oxydierbarkeit  der  Sänre  beLm  Kochen  in  alkalischer 
L/isong  stimmt  auch  mit  dieser  Formel  überein  ^  da  die  zwei  Methylen- 
ffmppen  sich  ebenso,  wie  die  so  leicht  abspaltbaren  Wasserstoff atome 
d«r  zP**-Dihydroterephtalsänre  in  der  Parastellung  befinden.     Demnach 
v&re  also  eine  S&ure  yon  der  Konstitntion  2  noch  auiznfinden.     Brom- 
Tasserstoff  konnte  nicht  zn  der  Säure  addiert  werden.    Die  Methyläther 
der  stabilen  wie   auch  der  labilen  Sänre  wurden  nur  als  Öle  erhalten. 
Sovinski  scheint  diese  Säure,  welche  er  durch  Umkristallisieren  des 
Kalkaalzes  erhalten  hat,  in  fast  reinem  Zustande  in  Händen  gehabt  zu 
ksbcn.  da  er  den  Schmelzpunkt  158^  angibt.     Dagegen  ist  seine  An- 
sehe, Brom  wirke  momentan  unter  starker  Bromwasserstoffentwickelnng 
darsnf  ein,  nicht  recht  erklärlich,  da  ich  gefunden  habe,  daß  Brom  sich 
za  der  in  Chloroform  gelösten  Säure  einfach   hinzu  addiert.      Sollte 
Sovinski  yielleicht  in  diesem  Falle  das  Brom  direkt  zu  der  Säure 
iMugt  haben,   während  er  bei  den  oc- Derivaten  und  bei  dem  labilen 
/^Derivat  eine  LiÖsung  in  Schwefelkohlenstoff  angewendet  hat?    Oder 
war  seine  Säure   doch   nur   ein  Gemisch  der  labilen   und   der   stabilen 
^orm«  oder  etwa   das  andere  stabile  Isomere,   da  er  die  labile  Säure 
5  Ins  6  Stunden   mit  Natronlauge   erhitzte,  während  ich   die  Naphtoe- 
^are  nur  '-'^  bis  1  Stunde  mit  Natriumamalgam  kochte? 

Dibromid  der  stabilen  Dihydro*/3-naphtoesäure. 

3 g  Dihydrosäure  wurden  in  60  ccm  Chloroform  gelöst,  mit  Eis- 
va«9er  gekühlt  und  unter  Lichtabschluß  nach  und  nach  6  g  Brom,  in 
Hu  ccm  Chloroform  gelöst,  zugegeben. 

Die  Entfärbung  des  Broms  erfolgte  äußerst  langsam,  und  ein  Ent- 
«<*irheo  von  Bromwasserstoff  war  nicht  zu  bemerken,  wie  bei  der  Addition 
Tou  Brom  zur  labilen  Dihydro-^-naphtoesäure. 

Nachdem  die  Lösung  zwei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
*yc)i  selbst  überlassen  war,  wurde  dieselbe  zur  freiwilligen  Verdunstung 
1«»  Cbloroforms  und  überschüssigen  Broms  in  eine  flache  Kristallisations- 
"»^'^le  gegossen. 

Die  zurückbleibende,  kristallinische  und  wenig  schmierige,  braun- 
K^lbe  Masse  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  im  Schütteltrichter  mit 
viiMnger  •chwefliger  Säure  zur  Entfernung  des  noch  anhaftenden 
t^roBis  und  dann  oftmals  mit  Wasser  gewaschen  und  scldießlich  mit 
<  lilorcaleium  getroeknet. 
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Die  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  kristallinische  Masse 
ist  fast  Yollkommen  farhlos,  aber  immer  noch  durch  eine  zähe,  schmierige 
Substanz  verunreinigt. 

Nach  fünf-  bis  sechsmaUgem  Waschen  mit  Ligroin  auf  der  Ton- 
platte unter  Bearbeitung  mit  dem  Spatel  wird  das  Harz  fast  vollkommen 
entfernt. 

Die  so  gereinigte  gebromte  Säure  wird  nun  in  ätherischer  Lösung 
mit  Ligroin  versetzt  und  aus  derartiger  Lösung  mehrmals  umkristalli- 
siert. Beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Winterkälte  wird  die  Säure 
in  sehr  schönen,  aus  tafelförmigen  Gebilden  bestehenden  Eristallkrusten 
erhalten. 

Herr  Prof.  Dr.  Haushofer  machte  mir  über  die  Kristalle  folgende 
Mitteilungen  : 

„Dihydro-/3-naphtoesäuredibromid»  Schmelzpunkt  208^.  Tafel- 
förmige Kristalle  des  monoklinen  Systems,  die  Kombination  der  basischen 
Fläche  mit  der  positiven  und  negativen  Hemipyramide  repräsentierend. 
Die  Basis  waltet  vor.  Die  Winkelmessung  gab  folgende  annähernde 
Werte: 

(111)  (001)  =  189®  30'  (negative  Hemipyramide  zur  Basis), 

(111)  (001)  =    67  41    (positive  Hemipyramide  zur  Basis), 

(111)  (11 0  =  118  30    (klinodiagonale  Polkante  der  negativen  Hemipyramide), 

(111)  (111)=    86  14   (klinodiagonale  Polkante  der  positiven  Hemipyramide).* 

Das  so  erhaltene  Dibromid  der  DLhydro-/3-naphtoesäure  löst  sieb 
in  Sodalösung  leicht  klar  auf  ohne  jede  Spur  einer  Lactonbildung  und 
ist  sehr  beständig  gegen  Permanganat,  ähnlich  wie  /}-Naphtoesäure. 

Aus  der  Sodalösung  fällt  es  beim  Ansäuern,  ganz  ähnlich  wie  die 
/}-Naphtoesäure,  sogleich  flockig  aus,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther 
und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  aus  dem  es  sich  beim  Abkühlen  unter 
Trübung  unverändert  wieder  abscheidet. 

Die  Brombestimmuug  ergab  48,2  Proz.  Br;  für  die  Formel 
GiiHioBrjOg  berechnet  47,9  Proz.  Br.  Bei  der  1/4  stündigen  Digestion 
mit  alkoholischem  Kali  auf  dem  Wasserbade  liefert  es  reine  Naphtoe- 
säure,  ohne  sich  dabei  zu  bräunen,  wie  das  gebromte  Lacton.  Dies 
stimmt  mit  der  angenommenen  Formel  überein,  da  das  davon  abgleitete 
Bromid  durch  einfache  Bromwasserstoffabspaltung  zwischen  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  Naphtoesäure  regenerieren  kann.  Zinkstaub  und  Eis- 
essig liefern  eine  bei  156  bis  159^  schmelzende  Säure,  die  dem  Anschein 
nach  mit  der  ursprünglichen,  stabilen  Säure  identisch  ist. 

Tetrahydro-/5- naphtoesäure. 

Die  beiden  Dihydrosäuren  werden  von  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  nicht  und  in  der  Wärme  nur  langsam  zur  Tetrahydrosäure 
reduziert.    Zur  Darstellung  der  Säure  wendet  man  zweckmäßig  Naphtoe- 
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s^tore  an.  Was  die  unten  angegebenen  Verhältnisse  anbetrifft,  so  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  sie  für  reines  Natriumamalgam  gültig  sind,  da 
nach  Prof.  Y.  Baeyers  erst  später  gemachten  Beobachtungen  das  von 
mir  angewendete,  in  eisernen  Gefäßen  dargestellte  Amalgam  sich  in 
Tillen  Fällen  anders  verhalt,  wie  das  in  irdenen  bereitete^). 

5  g  /S-Naphtoesäure  werden  mit  13  ccm  Kalilauge  (1:2)  und  50  ccm 
AVasaer  gelöst,  100  g  in  erbsengroße  Stücke  zerschlagenes  Natrium- 
»Dialgam  zugegeben  und  im  300  ccm  -  Rundkolben  am  Rückflußkühler 
auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Im  Anfang  muß  vorsichtig  erwärmt  werden, 
da  die  Masse  sehr  stark  schäumt.  Nach  dem  Verbrauche  des  Amalgams 
vird  frisches,  jedesmal  in  einer  Portion  von  100g,  zugegeben  und  mit 
dem  Erhitzen  und  Zusatz  von  Amalgam  fortgefahren,  bis  eine  heraus- 
geuommene  Probe,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  wieder  Alkalischmachen  mit  Soda,  auf  Permanganat  nicht  mehr 
reduzierend  wirkt,  was  nach  Verbrauch  von  800  g  Amalgam  und 
»•Twa  uebenstündigem  Erhitzen  der  Fall  war.  Nach  Entfernung  der 
Ki<*äelsäure  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  wird  die  Säure  mit  verdünnter 
Shwefeisäure  gefällt. 

Auch  diese  Säure  scheidet  sich  ölig  ab  und  wird  erst  nach  kurzem 
>'4'ben  oder  gleich  nach  dem  Rühren  kristallinisch.  Die  abgesaugte 
><ure  wird  in  möglichst  wenig  Sodalösung  gelöst,  im  Kältegemisch  stark 
&  »i^ekohlt  und  rasch  so  lange  Permanganatlösung  zugegeben,  bis  die 
Farbe  desselben  bestehen  bleibt.  Ist  dies  eingetreten,  so  wird  die  da- 
«iiirrh  von  allen  Spuren  Dihydrosäure  befreite  Tetrahydrosäure  mit 
N:fttnun)disulfit  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  ausgefällte 
>.iQre  abgesaugt,  gut  ausgewaschen,  abgepreßt  und  auf  Filtrierpapier 
•tii  der  Luft  getrocknet.  Die  lufttrockene,  so  noch  gelb  gefärbte  Säure 
M  hmilzt  bei  93  bis  940. 

Zar  Reinigung  wird  dieselbe  in  möglichst  wenig  heißem,  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Tierkohle  am  Rückflußkühler  so  lange  gekocht, 
•>is  die  Gelbfärbung  der  Lösung  verschwunden  ist. 

Hieraul  wird  die  heiße  Lösung  auf  dem  Warmwassertrichter  durch 
»in  dreifaches  Filter  abgesaugt  und  mit  so  viel  heißem  Wasser  aus- 
k't'tpritzt.  bis  die  erste  Abscheidung  von  Kristallnadeln  erfolgt. 

Beim  laugsamen  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken 
Kristallbrei  aus  schönen,  durchsichtigen  Kristallnadeln.  Diese  Kristalle 
«<*rd6n  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ke  reine  Säure  schmilzt  bei  96^. 

Sowinski  findet  den  Schmelzpunkt  94®  und  gibt  an  „Permanganat 
»irkt  sofort  ein".     Seine  Säure  war  daher  nicht  rein. 


*)  l)ie»e  Bi^merkung  gilt  für   die   sechs  ersten  Abhandlungen   über  die 
K>riRtttation  de«  Benzoln.  Baeyer. 

»   Bar««r,  Gera mmelte  Werke.     II. 
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Die  Analyse  gab  stimmende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

C  75,0  74,88 

H  6,8  6,9 

Die  Säure  ist  in  Wasser  von  14^  ein  wenig  leichter  löslich  als  die 
Ubile  Dihydrosaure.  Erstere  braucht  1661  Tle.,  letztere  1734.  Aus 
der  heiß  gesattigten  Losung  kristallisiert  sie  in  durchsichtigen,  mikro- 
skopischen Nadeln,  Yon  denen  Herr  Prof.  Haushofer  folgendes  sagt: 

^Aus  Wasser  wie  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Eristallnadehi 
Ton  gleichem  morphologischen  und  optischen  Charakter.  Diese  Formen 
md  übrigens  denen  der  labilen  Dihydro-/3-naphtoesäure  so  ähnlich,  daß 
sie  kaum  Ton  denselben  zu  unterscheiden  sind." 

Die  mit  Soda  gelöste  Säure  wird  von  Permanganat  wie  die  Tetra- 
hydro-a-naphtoesäure  nicht  momentan  zerstört,  sie  ist  also  eine  ge- 
sättigte Säure,  die  sich  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  auch  als 
?olche  erweist. 

Sie  reduziert  ammoniakalische  Sübernitratlösung  nicht  in  der  Wärme. 

Mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
Ude  digeriert,  blieb  die  Tetrahydrosäure  unverändert,  nach  drei- 
stondigem  Erhitzen  war  sie  vollkommen  zerstört. 

Brom  wird  von  einer  Chloroform-  oder  Schwefelkohlenstofflösung 
der  Säure  in  der  Kälte  unter  Lichtabschluß  nicht  entfärbt,  auch  nicht 
^>n  langem  Stehen. 

Das  Sübersalz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  der  Dihydro- 
'äoren.  färbt  sich  aber  beim  Umkristallisieren  rötlich. 

Das  gefällte  enthielt  38,08  Proz.  Ag,  berechnet  38,16  Proz. 

Bei  der  Oxydation  der  in  Soda  gelösten  Säure  mit  Permanganat, 
«triebe  wegen  ihrer  Beständigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor- 
^nommen  wurde,  erhielt  ich  eine  gelbe,  harzige  Masse,  in  der  ich  nur 
Plitabäure  und  Oxalsäure  nachweisen  konnte. 

Eine  isomere  Tetrahydrosäure  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  der  a-  und  /3-Naphtoesäure  und  ihrer 
B^doktionsprodukte  übersichtlich  zusammengestellt. 


301  Ülier  die  Beziehungen  des  Snccinylobemsteins&ureätliers 

zn  dem  Pliloroglneln. 

(München;  Ber.  24,  2687  [1891].) 

Nachdem  ich  gefunden  hatte  ^),  daß  das  Phloroglucin  sich  unter 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  in  ein  Derivat  des  Triketohexamethylens 

*}  Ber.  18,  3454. 

14* 
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verwandelt,  versuchte  ich,  diese  Umlagerung  auch  bei  dem  Paradioiy- 
terephtalsäureäther  zu  bewerkstelligen.  Als  dies  nicht  gelang,  führte  ich 
diesen  Äther  durch  Wasserstoffaddition  in  Succinylobernsteinsäoreäther 
über*),  von  dem  durch  Knorr  und  Bülows  Untersuchungen^)  bekannt 
war,  daß  er  dem  Phenylhydrazin  gegenüber  eine  ähnliche  tautomere 
Undagerung  erleidet. 

Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Annahme,  daß  der  Saccin^o- 
bemsteinsäureäther  sich  wie  ein  Paradiketoderivat  verhält,  wurde  nach 
Enorrs  Vorgang^)  durch  Darstellung  einer  Ammoniakverbindong  des 
Äthers  beigebracht,  welche  ich  als  Diimid  des  Succinylobernsteinsäore- 
äthers  beschrieb^). 

Nachdem  ich  dann  durch  das  Studium  der  Hydroterephtalsaui-en 
zu  der  Ansicht  gelangt  war,  daß  der  Succinylobernsteinsäureäther  im 
freien  Zustande  nicht  ein  Ketoderivat,  sondern  ein  Dioxydihydrotere- 
phtalsäureäther  -'')  und  demnach  ebenso  wie  das  freie  Phloroglucin  ein 
phenolartiger  Körper  ist,  begann  ich  eine  Reihe  von  Untersuchongeu, 
welche  den  Zweck  hatten,  zu  ermitteln,  wie  weit  die  Analogie  zwischen 
dem  Phloroglucin  und  dem  Succinylobernsteinsäureäther  geht. 

Als  geeignetster  Weg  zur  Beantwortung  dieser  Frage  erschien  das 
Studium  der  Phenylhydrazin  Verbindungen  beider  Substanzen,  da  bei 
diesen  die  Möglichkeit  einer  tautomeren  Umlagerung  aus  den  ursprüng- 
lich entstehenden  Hydrazonen  in  Hydrazinverbindungeu  zu  erwarten  und 
auch  leicht  experimentell  nachzuweisen  war. 

So  wurde  dann  zunächst  die  Einwirkung  von  Phenylliydrazin  auf 
Phloroglucin  in  Gemeinschaft  mit  Kochendoerfer^)  in  Angriff  ge- 
nommen und  gezeigt,  daß  dieser  Körper  zwei  Moleküle  Hydrazin  auf- 
nimmt, damit  aber  nicht  ein  Hydrazon,  sondern  eine  Hydrazinverbindung 
bildet,  indem  das  hypothetisch  als  primäres  Produkt  auftretende 
Hydrazon  des  Triketohexamethylens  durch  tautomere  Undagerung  in 
die  Hydrazinverbindung  des  Benzols  übergeht: 


GHa  GH 


HoG 


G=NNHG«m  HOG 


G— XHNHG«H. 


>^^    yCHa  HCv      x^CH 

G         *  G 


NNHG.Hß  NHNHGeHs 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  wurde  durch  die 
Überführung  des  Kondensationsproduktes  in  die  entsprechende  Azo- 
Verbindung  mittelst  Eisenchlorid  geführt. 


0  Ber.  19,  428.   —   *)  Ber.  17,  2053.   —   »)  Ber.  19,  46.   —   *)  Ber.  111 
429.  —  '•")  Lielj.  Ann.  245,  190;  Ber.  22,  2169.  —  *)  Ber.  22,  2189. 
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Wenn  nun  der  Succinylobemsteinsänreätber  sich  analog  verhält, 
üo  maß  die  Phenjlhydrazinverbindang  desselben  ebenfalls  nicht  ein 
Hydrazon,  sondern  eine  Hydrazinverbindung  des  Dihydroterephtalsäure- 
fithers  sein: 

H       CO2C2H5  CO2C2H5 

\/  I 

c  c 

H,C,/Nc=NNHC,H^  HaC'^^C— NHNHC.H 

(•,HjXHN=0.      Je 


«■"5 

GH, 


C  0 

/\  I 

H      C  O2  C2  H5  C  O2  C2  H5 

Der  Beweis  hierfür  ist  in  den  beiden  folgenden,  in  Gemeinschaft 
mit  R  Jay,  L.  Jackson  und  G.  y.  Brüning  ausgeführten  Unter- 
sQchimgen  erbracht. 

Da  nun  das  der  Succinylobemsteinsäure  zugrunde  Hegende  DIketo- 
Iw^xamethylen  nach  den  Untersuchungen  von  mir  und  Noyes^)  sich 
ganz  wie  ein  Diketon  verhält,  so  ist  die  Umwandlung  des  letzteren  in 
ein  dem  Phloroglucin  ähnliches  Phenol  der  Gegenwart  der  Carbäthoxyl- 
grnppe  zuzuschreiben. 

Die  Tatsache,  daß  man  durch  einfache  Substitution  im  Ring  ein 
Hydroxylderiyat  des  Dihydrobenzols  erhalten  kann,  welches  alle  Eigen- 
:K:luiften  eines  vom  Benzol  abgeleiteten  Phenols  —  des  Phloroglucins  — 
zc'igt,  ist  von  fundamentaler  Bedeutung  für  die  Benzoltheorie.  Denn 
lenn  der  doppelten  Bindung  im  Dihydrobenzol,  welche  sich  nach  der 
Erlen  mey  er  sehen  Regel  durch  Hydroxylierung  in  eine  Ketogruppe 
umlagert,  durch  die  Gegenwart  einer  Garbäthoxylgruppe  der  Charakter 
der  doppelten  Bindung  im  Phloroglucin  verliehen  werden  kann,  so  steht 
dem  nichts  entgegen,  anzunehmen,  daß  durch  anderweitige  Substitution 
oder  sonstige  Veränderung  im  Molekül  die  Befestigung  der  doppelten 
Bindang  den  Grad  von  Stabilität  zu  erreichen  vermag,  welchen  wir  bei 
df»u  gewöhnlichen  Benzolverbindungen  beobachten.  Der  Einwand,  daß 
die  Ptrastellungen  im  Succinylobemsteinsänreätber  Veranlassung  zur 
Befestigung  der  doppelten  Bindung  geben,  ist  durch  die  Beobachtung 
Tun  mir  und  Tutein')  zu  beseitigen,  daß  die  Monooxytetrahydrotere- 
pbuli^are   sich   ganz  ähnlich  wie  die  Succinylobemsteinsäure  verhält. 


')  R^r.  22,  2178.  —  «)  Ber.  22,  2178. 
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304.   Mit  B.  Jay  und  L.  Jackson:  Die  Phenylhydrazin- 
yerbindungen  des  Succinylobemsteinsäureäthers. 

(München;  Ber.  24,  2690  [l89l].) 

Knorr  und  Bülow^)  haben  durch  Kochen  von  SucciDylobernstein- 
Säureäther  mit  Phenylhydrazin,  Toluol  und  etwas  Essigsäure  yerschiedeue 
nicht  näher  untersuchte  Substanzen  erhalten,  von  denen  die  eine  —  Di- 
phenylizinsuccinylobernsteinsäureäther  genannte  —  die  Zusammensetzung 
eines  doppelten  Phenylhydrazons  des  Succinylobemsteinsäureäthers  besitzt. 

Die  Reaktion  verläuft  viel  einfacher,  wenn  man  das  Phenylhydrazin 
ohne  Zusatz  von  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  einwirken  läßt, 
indem  dabei  nur  der  eben  genannte  Körper  von  gelber  Farbe  neben 
einem  isomeren  von  weißer  Farbe  entsteht. 

Zur  Darstellung  dieser  beiden  Substanzen  verfährt  man  nach  einer 
von  uns  aufgefundenen  und  später  von  G.  v.  Brüning  verbesserten 
Methode  folgendermaßen: 

In  einem  Gemisch  von  5  g  fein  zerriebenem  Succinylobemsteinsäure- 
äther  und  1 5  ccm  absolutem  Alkohol  werden  4,2  g  Phenylhydrazin  zu- 
gesetzt —  es  können  übrigens  auch  größere  Mengen  genommen  werden. 
Nachdem  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  worden  ist,  bis  vollständige 
Lösung  eingetreten,  überläßt  man  die  Flüssigkeit  drei  bis  vier  Tage  sich 
selbst,  filtriert  das  alsdann  abgeschiedene  Gemenge  des  weißen  und 
gelben  Körpers  ab  und  kocht  dasselbe  mit  Alkohol  aus.  Beim  Abkühlen 
des  Filtrats  scheidet  sich  der  weiße  Körper  ab,  der  durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  demselben  Lösungsmittel  rein  erhalten  wird.  Der 
gelbe  Körper,  welcher  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  ist,  wird  durch  wieder- 
holtes Auskochen  damit  gereinigt.  Die  ursprüngliche  Mutterlauge  liefert 
bei  längerem  Stehen  und  allmählichem  Versetzen  mit  Wasser  noch  weitei-e 
Mengen  beider  Substanzen.  Aus  80  g  wurden  auf  diesem  Wege  in  einer 
Operation  40  g  des  weißen  Körpers  erhalten. 

Weißer  Körper. 

p-Benzoldishydrazo-^'^-dihydroterephtalsäureäther 

der  folgenden  Abhandlung. 

Die  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  C24H2HN4O4  und  entsteht 
nach  folgender  Gleichung: 

CiaHieOfl  +  2  NaCeH,  =  €24^,^X4 O4  +  2  HgO. 

Succinylobern-    Phenyl- 
steinsäureäther    hydraziu 


*)  Ber.  17,  2053. 
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Berechnet  Gefunden 

Jay  Jackson  v.  Brüning 

C                 66,05               —                 66,01  66,00  Proz. 

H                   6,42                —                   6,73  6,56       „ 

N                  12,84            12,94                12,93  —         „ 

Diese  weiße  Hydrazoyerbiiidung  ist  in  15  Tln.  siedendem,  viel  mehr 
kaltem  Alkohol  lösKch  und  kristallisiert  daraus  m  weißen  Nadeln,  die 
ziemlich  bestandig  sind  und  erst  nach  Wochen  gelblich  werden.  Wärme 
Terträgt  der  Körper  nicht,  indem  er  sich  sowohl  beim  Trocknen  anf 
dem  Wasserbade  als  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösnng  unter  Bil- 
dung des  isomeren  Körpers  gelb  färbt.  Infolge  dieser  Veränderlichkeit 
besitzt  er  auch  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Bei  135  bis  140^ 
ikrhi  er  sich  gelb,  sintert  bei  145^  zusammen  und  schmilzt  bei  165^ 
unter  Gasentwickelung.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  er  unbeständig. 
Konzentrierte  Mineralsäuren  losen  ihn  in  der  Kälte  mit  roter  Farbe. 
Ameisensäure  und  Essigsäure  wirken  ähnlich,  Propionsäure  löst  ihn  mit 
schwach  roter  Farbe,  Yaleriansäure  farblos.  Beim  Erhitzen  färbt  sich 
letztere  Lösung  plötzlich  gelb  und  scheidet  dann  Kristalle  der  isomeren 
gelben  Verbindung  ab.  Alkoholisches  KaU  löst  ihn  unter  Verseifung 
mit  roter  Farbe,  Säuren  scheiden  Flocken  ab. 

Gelber  Körper. 
Diphenylizinsuccinylobernsteinsäureester  von  Knorr  u.  Bülow. 

p-Benzoldishydrazo-^^*^-dihydrotereph  talsäur  eäther 

der  folgenden  Abhandlung. 

Diese  Substanz  ist  in  allen  Lösungsmitteln  so  schwer  löslich,  daß 
sie  nur  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  konnte.  Sie 
bildet  dann  ein  gelbes,  mikrokristallinisches  Pulver,  welches  bei  208^ 
schmilzt  und  ohne  Zweifel  mit  dem  bei  205  bis  206^  schmelzenden  Pro- 
dukt Ton  Knorr  und  Bülow  identisch  ist.  Das  Verhalten  des  gelben 
Körpers  gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  genau  so  wie  das  des  weißen. 
Ebenso  ist  die  Zusammensetzung  CaiHagN^O«  dieselbe. 

Berechnet  Gefunden 

Jackson        Knorr  und  Bülow 
C  66,05  65,43  65,65  Proz. 

H  6,42  6,31  6,63       „ 

N  12,84  12,92  —        „ 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  weißen  Körpers  mit 
Eisenchlorid,  so  erhält  man  einen  in  roten  Nadeln  kristallisierenden 
Körper,  der  mit  dem  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebenen  Benzol- 
disazoterephtalsäureäther  identisch  zu  sein  scheint.  Eine  wässerige 
Eapferacetatlösung  gibt  mit  der  Lösung  des  weißen  Körpers  in  Alkohol 
die  ebenfalls  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebene  bei  180^  schmel- 
zende Verbindung.  Äußere  Verhältnisse  nötigten  uns,  die  Arbeit  an 
diesem  Punkte  abzubrechen. 
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205.   Mit  G.  y.  Brfining:  Über  die  Konstitation  der  Phenyl- 
hydrazinTerbindungen  des  Saeclnylobemsteins&ureäthers. 

(München;  Ber.  24,  2692  [I89l].) 

Bei  der  Wiederaufnahme  der  am  Schlnsse  obiger  Mitteilung  l)e- 
Bchriebenen  Oxydationsversuche  des  weÜSen  Körpers  mit  essigsaurem 
Kupfer  begegneten  wir  zunächst  der  Schwierigkeit,  daß  die  Produkt« 
der  Reaktion  sich  zwar  im  Äußeren  vollständig  glichen,  dabei  aber  bei 
den  einzelnen  Versuchen  verschiedenen  Schmelzpunkt  und  verschiedene«^ 
Verhalten  gegen  Brom  zeigten.  Nach  dem  in  der  obigen  Abhandlung 
beschriebenen  Verfahren  erhielten  wir  in  der  Regel  den  Körper  ?om 
Schmelzpunkt  180^,  sowie  die  Verhältnisse  aber  etwas  anders  gewählt 
wurden,  bildeten  sich  ganz  ähnliche  Substanzen,  deren  Schmelzpunkte 
zwischen  155  und  180^  lagen. 

Schließlich  fanden  wir  nach  zahlreichen  Versuchen,  daß  hier  eine 
ähnliche  Umlagerung  stattfindet,  wie  bei  dem  Übergang  der  weißen 
Hydrazo Verbindung  in  die  gelbe,  und  daß  der  Körper  vom  Schmelzpunkt 
155®  der  weißen,  der  vom  Schmelzpunkt  180®  der  gelben  Hydrazo- 
verbindung  entspricht. 

Das  Oxydationsprodukt  der  weißen  Hydrazoverbindung. 
Benzoldisazo-z^''^-dihydroterephtalsäureäther. 

Um  die  eben  besprochene  Umlagerung  aus  der  Reihe  der  weißen 
in  die  der  gelben  Hydrazoverbindung  zu  verhindern,  muß  man  das 
Wasser  ausschließen. 

1  g  der  weißen  Hydrazoverbindung  wird  in  15  ccm  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  eine  heiße  gesättigte 
und  mit  etwas  Eisessig  versetzte  Lösung  von  0,7  g  neutralem  Kupfer- 
acetat  hinzugefügt.  Filtriert  man  nun  die  durch  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  rot  gewordene  Flüssigkeit  auf  fein  zerstoßenes  Eis.  so 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Nadeln  ab.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  werden  aus  letzterem  bräunliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155®  erhalten.  Die  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Körpers 
zeigt,  daß  der  ursprüngliche  von  der  Zusammensetzung  C24H9SN4O4 
vier  Atome  Wasserstoff  verloren  hat,  da  die  Zahlen  auf  die  Fonnel 
C24H24N4O4  stimmen: 

Berechnet  Gefunden 

C  66,67  66,60  Projs. 

H  5,56  5,81       , 

Der  Körper  ist  in  Alkoliol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  rosa  Farbe  schwer  löslich. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  ohne  Veränderung  mit  roter 
Farbe  auf. 
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Was  die  Konstitution  des  ursprünglichen  weißen  Körpers  betrifft, 
M>  steht  derselbe  zu  dem  Oxydationsprodukt  unzweifelhaft  in  der  Be- 
ziehung wie  Hydrazobenzol  zu  Azobenzol.  Dafür  spricht  femer  der 
l'mstand.  daß  dies  Oxydationsprodukt  viel  beständiger  ist  als  die  ur- 
sprüngliche Substanz,  und  femer,  daß  es  durch  Beduktionsmittel  in  die 
ursprüngliche  Substanz  zurückgeführt  wird,  worüber  weiter  unten  nach- 
zulesen ist.  Bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  den  Succi- 
nylobemsteinsäureather  entsteht  also  nicht  ein  Hydrazon,  sondern  ein 
Hrdrazin,  und  es  muß  sich  das  nach  der  heutigen  Theorie  als  primäres 
IVodukt  gebildete  Hydrazon  umgelagert  haben.  Diese  Umlagerung 
kaon  aber  nur  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Derivates  einer 
I>üiydroterephtals&ure  -  vor  sich  gehen,  und  es  bleibt  daher  noch  der 
Beweb  zu  führen,  daß  die  durch  Kupferacetat  erhaltene  Substanz  noch 
zwei  WasserstofEatome  yerlieren  und  in  ein  Derivat  der  nicht  hydrierten 
Terephtalsäure  übergehen  kann.  Als  geeignetes  Mittel  erschien  hierzu 
(lie  Einwirkung  von  Brom,  durch  welches  Herrmann  den  Succinylo- 
bemBtonsänreäther  in  Dioxyterephtalsäureather,  und  Baeyer  die 
Ammoniakverbindung  des  ersteren  in  den  Diamidodihydroterephtal- 
s^oreäther  übergeführt  hat. 

Benzold  isazote  rephtal  säure  äth  er. 

Fügt  man  Brom  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  bei  155^  schmel- 
zenden Benzoldishydrazodihydroterephtalsäureäthers,  so  bildet  sich  unter 
Bromwasserstoffabspaltung  ein  bromfreies,  in  schönen  Nadeln  kristalli- 
i-ierendea  Produkt,  welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  lange, 
!«idenglanzende,  orangerote  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126^  liefert. 

IHe  Analyse   stimmt  auf  die  Formel  C24H2aN4  04,   die   bei   155® 

i^hmelzende    Azoverbindung    hat    daher    noch    zwei  Wasserstoffatome 

Terloren. 

Berechnet  Gefunden 

C                       66,98  66,6                 66,82  Proz. 

H                        5,11  5,2                   5,2         „ 

Der  Körper  löst  sich  in  Alkohol  etwas  leichter,  ist  aber  sonst 
«afierlich  dem  vorigen  sehr  ähnlich.  Seine  große  Beständigkeit,  sowie 
9^m9  Znsammensetzung  beweisen  unzweifelhaft,  daß  hier  eine  doppelte 
Benzolazoverbindung  des  Terephtalsäureäthers  vorliegt. 

Ben  zoldisazo  terephtalsäure. 

Eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  eben  beschriebenen 
Äthers  muß  gegen  Alkalien  sehr  beständig  und  ohne  weitere  Veränderung 
▼erseifbar  sein.     Dies  ist  nun  auch  der  Fall. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaktion  mit  alkoholischem  Natron  und  kocht  kurze  Zeit,  so  hat  voll- 
mundige Verseifung  stattgefunden.     Auf  Zusatz  einer  Säure  scheiden 
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sich  orangerote  Flocken  aus,  die,  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
Eisessig,  Wasser  und  Alkohol  umkristallisiert,  ebenso  gefärbte  Nadeln 
von  einem  sehr  hohen  Schmelzpunkt  —  über  250^  —  liefern.  Die 
Säure  löst  sich  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  aber 
nicht  in  Wasser.     Ihre  Zusammensetzung  ist  O20H14N4O4. 

Berechnet  Grefunden 


C 
H 


64,16 
3,74 


64,28 
5,05 


64,14  Proz. 
*,09      „ 


Das  Silbersalz  ist  ein  fein  kristallinisches,  dunkelrotes  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  C2oHi2Ag2N4  04;  berechnet  Ag  36,76  Proz.;  ge- 
funden Ag  I.  34,38  Proz.,  11.  36,67  Proz. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  diene  als  Übersicht  folgende  Zu- 
sammenstellung der  abgekürzten  Formeln,  welche  erst  später  ausführlich 
entwickelt  werden  können.  Zum  Vergleich  mit  den  Phenylhydrazin- 
verbindungen  befindet  sich  in  erster  Linie  die  Formel  des  Succinylo- 
bernsteinsäureäthers : 


n   TT  ^OOgCjHj), 
^•^«<(N=NCeH,), 


Derivat 


Stammsubstanz 


Dioxy 


^•MnHNH^Ih,). I  Benzoldishyd 


Benzoldisazo 


Benzoldisazo 


Dihydroterephtaläther 

desgl. 

desgl. 

Terephtaläther 


Oxydationsprodukte  des  gelben  Körpers  von  Knorr  und  Bülow. 

Anfangs  glaubten  wir,  der  gelbe  Körper  von  Knorr  und  Bülow 
sei  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  irgend  ein  kompliziertes  Konden- 
sationsprodukt des  weißen,  und  zogen  ihn  deshalb  nicht  in  den  Kreis 
unserer  Untersuchung.  Als  es  nun  aber  durchaus  nicht  gelang,  Klarheit 
über  den  Yerlauf  der  Oxydation  des  weißen  Körpers  zu  erhalten,  setzten 
wir  den  gelben  ebenfalls  der  Einwirkung  des  Kupferacetats  aus  und 
fanden  zu  unserem  Erstaunen,  daß  der  äußerlich  so  gänzlich  verschiedene, 
in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Körper  von  Kupferacetat  in  derselben 
Weise  oxydiert  vrird,  dabei  aber  nicht  die  bei  15 5**,  sondern  die  bei 
180^  schmelzende  Modifikation  liefert.  Und  da  es  ferner  durch  eine 
kleine  Veränderung  der  Bedingungen  gelang,  diese  letztere  Modifikation 
durch  Brom  in  dasselbe  Azoderivat  der  Terephtalsäure  zu  verwandeln, 
welches  aus  der  bei  155^  schmelzenden  entsteht,  so  war  plötzlich 
alles  klar. 

In  den  beiden  isomeren  Produkten  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Succinylobernsteinsäureäther  ist  dieselbe  StickstofEgruppe 
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—  die  Hydrazograppe  —   enthalten,   die  Isomerie    ist  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  zagrunde  liegenden  Düiydroterephtalfläuren  bedingt. 

Gerade  wie  bei  der  vorsichtigen  Bedoktion  der  Terephtalsänre 
zuerst  die  leicht  löBliche  labile  ^'^-Dihydroterephtalsäore  entsteht ,  so 
{lüdet  sich  anch  bei  vorsichtiger  Behandlung  des  Succinylobernstein- 
üloreäthers  mit  Phenylhydrazin  zuerst  das  weiße ,  leicht  lösliche,  labile 
Hvdrazoprodukt.  Und  wie  die  labile  z^'>^-Dihydroterephtalsäure  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  die  fast  unlösliche,  stabile  ^^«^-Dihydro- 
t^rephtabäure  übergeht,  so  verwandelt  sich  auch  die  weiße,  labile 
Pbenylhydrazinverbindung  mit  der  größten  Leichtigkeit  in  die  gelbe, 
aUbile,  nnlösliche  Hydrazo Verbindung  von  Knorr  und  Bülow. 

Um  diese  Umlagerungen  zu  verstehen,  ist  es  notwendig,  die  voU- 
^ändig  ausgeschriebenen  Formeln  zu  betrachten  und  zunächst  das 
hrpothetische,  als  primäres  Produkt  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Saccinylobemateinsäureäther  zu  betrachtende  Phenylhydrazon  ins 
Auge  EU  fassen: 

H      CO2C2H5 

\/ 
C 


HoC 


/i\c=N— 


CeHftNH— N=C 


6       i^ -^^        xij.xvyexx5 


NHC«H, 


CK 


6 

\y 

c 

/\ 

M      C  O2  C2  M5 

Wenn  die  Hydrazongruppe  in  die  Hydrazogruppe  übergeht,  muß 
1  At.  Wasserstoff  von  einem  benachbarten  Kohlenstoff  zum  Stickstoff 
hindern,  wodurch  zu  gleicher  Zeit  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
di^aem  Kohlenstoff atom  und  dem,  an  welchem  der  Stickstoff  befindlich 
in.  zustande  kommt.  Wenn  nun  alle  am  Hexamethylenring  befindlichen 
^a^serstoffatome  eine  gleiche  Beweglichkeit  besitzen,  so  wird  diese 
^^dssentoffwanderung  in  drei  verschiedenen  Weisen  mÖgHch  sein,  die 
«"b^nio  zur  Bildung  dreier  in  verschiedener  Stellung  befindlichen  Paare 
•''ippelter  Bindungen  führen,  nämlich  *) ;  -«^*'*,  -^^»^  und  -^»^ 

Hiernach  ist  die  Existenz  von  drei  verschiedenen  stellungsisomeren 
Beazoldishydrazodihydroterephtalsäuren  zu  erwarten,  und  außerdem  von 
mer  Tierten,  durch  maleinoide  oder  fumaroide  Isomerie  bedingten,  ab- 
gleitet von  der  ^^*-Form.  Nun  sind  bisher  aber  nur  zwei  Isomere 
t'ilgefanden  worden,  die  ein  Verhältnis  zueinander  zeigen,  wie  die 
ftwiaroide  z/*^-  und  die  ^^'*-Dihydroterephtalsäure.  Es  mag  daher 
ff^tattet  sein,  dem  weißen  und  dem  gelben  Körper  diese  Formeln  zu- 


0  Wegen  der  Bezeichnung  vgl.  Lieb.  Ann.  245,  112. 
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zuschreiben  und  es  der  Zukunft  zu  überlassen,  ob  einmal  die  der  ^'^• 
Stellung  oder  der  geometrisch  isomeren  ^'*^  entsprechende  Substanz 
aufgefunden  wird,  da  vorläufig  wenigstens  diese  Frage  kein  erheblicheä 
Interesse  in  Anspruch  nimmt. 

Wenn  man  die  Entstehung  der  beiden  isomeren  Hydrazoyerbin- 
dungen  aus  dem  Hydrazon  betrachtet,  so  wird  man  zu  der  weiteren 
Frage  geführt,  ob  nicht  auch  mindestens  zwei  stellungsisomere  Succi- 
nylobemsteinsäureäther  existieren,  die  auf  dieselbe  Weise  von  dem 
Diketohexamethylendicarbonsäureäther  abgeleitet  werden  können.  Diese 
Art  der  Isomerie  wäre  eine  durchaus  andere  wie  die,  welche  Hantzscb 
und  Herrmann  1)  angenommen  haben.  Wir  sind  aber  nicht  geneigt,  die 
Verschiedenheiten,  welche  man  beim  Succinylobemsteinsäureäther  be- 
obachtet hat,  anderen  als  physikalischen  Ursachen  zuzuschreiben,  und 
zwar  aus  folgenden  Grründen.  Der  /S-EetosauerstofE  wirkt  bekanntlich 
in  hohem  Grade  beweglich  machend  auf  den  Wasserstoff  der  mit 
Garbäthoxyl  verbundenen  Methylengruppe.  Wenn  man  daher  annähme, 
daß  bei  der  Umlagerung  des  Succinylobernsteinsäureäthers  aus  der 
Ketonform  in  die  Hydroxylform  der  zur  Bildung  des  Hydroxyls  nötige 
Wasserstoff  nicht  von  dem  a-,  sondern  von  dem  y- Kohlenstoff  ge- 
nommen würde,  so  hieße  das  ebensoviel,  als  wenn  der  Acetessigätber 
nicht  folgende  Umlagerung: 

CH3 .  C(OH)=CH .  COaCjHs, 
sondern  diese: 

CHa=C(OH) .  CHa  .  COaCaH^ 

erlitte,  was  bei  dem  Stande  unserer  EenntniBse  ziemlich  unwahrscheinlich 
ist.  Bei  der  Hydrazonverbindung  sind  die  Verhältnisse  vermutlich  des- 
halb anders,  weil  der  Stickstoff  die  Wasserstoff atome  des  a- Kohlenstoffs 
nicht  in  demselben  Grade  beweglich  macht,  so  daß  die  Wanderung  des 
Wasserstoffs  von  beiden  Seiten  her  möglich  wird.  Die  am  Succinylo- 
bemsteinsäureäther beobachteten  Erscheinungen  würden,  übertragen  auf 
den  Acetessigätber,  zu  folgenden  Umlagerungen  führen: 

C  H3  C  H3  G  H2 


C=NNHCeH5  C— NHNHC.Hs  C— XHNHC.Hä 

I  II  I 

CHg  CH  CHo 


CO2C2H5  COaCaHg  CO2C2H5 

Hydrazon  Stabile  Hydrazoverbindung      Labile  Hydrazoverbindung 

Nach  diesen  Betrachtungen  gelangen  wir  daher  zu  folgenden 
Formeln  des  Succinylobernsteinsäureäthers  und  seiner  Phenylhydrazin' 
derivate : 


0  Ber.  20,  2801. 
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1. 


H 
HO 


G  O2  C2  U5 


2. 


CO2C2XI5 


H 


C  Oj  \j%  H5 


H 


IL, 


CO2C2H5 


\J  üa  Co  Hk, 


\.^ 


2V/3U5 


H 


C.HjNHNIT 


,NHNHC„H 


x> 

H      CO2C2H5 
M       C  O2  G2  H5 


6 -^^5 


C  O2  C2  H5 

Ho/Nnhnhg«h 


GßHsNHNHl     X 


6*^6 


CO.CoH 


2  ^2  ^  Vi 


H 


.). 


CH.NN 


'«•«5 


NNCeHs 


0  O2  G2 115 


6. 


H      CO2G2H5 


CßH.NN 


6-^5 


H, 


CO2G2H5 


i  , 


1 

CeHsNNl. 


G02C2Hß 
/NNNCHr. 


6  "5 


H 


C  O2  C2  H5 

1.  p-Dioxyterephtals&ureäther. 

2.  Snccinylobemsteinsaureäther. 

3.  LAbüer  Benzoldishydrazo  -  ^«^  -  dihydroterephtalsäureäther. 

4.  Stabiler  Benzoldishydrazo  - <^^  '*  -  diliy droterephtalsäureä ther . 

5.  Benzoldisazo  -  z^'^  -  diliydroterephtalsänreäther . 

6.  Benzoldisazo  -  ^^  «^  -  dihydroterephtalsäureäther. 

7.  Benzoldisazoterephtalsäureäther. 

Ben  zoldisazo-^^'^-dihy  droterephtalsäureä  ther. 

Wegen  der  außerordentlichen  Schwerlöslichkeit  des  Körpers  von 
^Qorr  und  Bülow  muß  bei  der  Oxydation  mit  Kupferacetat  sehr  viel 
äuger  gekocht  werden,  wie  bei  Anwendung  des  weißen  Isomeren ,  im 
■ibrigen  können  dieselben  Mengenverhältnisse  eingehalten  werden.  Nach 
^  I stündigem  Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  ^/^o  Tl.  Wasser  versetzt, 
vonuf  sich  kleine,  feine  Nadeln  abschieden,  die  beim  Umkristalliereu 
*<u  Alkohol  feine,  hellgelbe  Nadeln  lieferten.  Dieser  Körper  unter- 
scheidet sich    nicht   nur  durch   seine   hellere   Farbe   und   den  höheren 
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Schmelzpunkt,  180^  gegenüber  155^,  sondern  auch  durch  seine  geringere 
Löslichkeit  yon  dem  z^*'^- Isomeren.  Er  ist  identisch  mit  dem  in  der 
vorigen  Abhandlung  erwähnten  Oxydationsprodukt,  welches  erhalteu 
wird,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  weißen  Körpers  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupferacetat  behandelt.  Es  findet  dabei  also 
neben  der  Oxydation  eine  Umlagerung  statt. 

So  erklärt  sich  auch  der  Umstand,  daß  wir  anfangs  immer  Oiy- 
dationsprodukte  yon  Schmelzpunkten  auffanden,  die  zwischen  155  und 
180^  lagen.  Es  hatte  immer  eine  teilweise  Umlagerung  stattgefondeu. 
Der  reine  Körper  hat  die  Zusammensetzung  Ca4H24N4  04: 

Berechnet  Gefunden  von  Jackson 

C  66,67  66,25  66,51  —     Proz. 

H  5,56  5,61  5,76  —        „ 

N  12,96  —  —  13,13      , 

Von  Salzsäure  wird  der  Körper  ebenso  wie  der  isomere  mit  rosa 
Farbe  aufgenommen. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  war  die  Überführung  dieses  Körper.-» 
in  ein  Benzolderivat,  weil  dasselbe  identisch  mit  dem  aus  dem  Isomeren 
erhaltenen  sein  muß,  wenn  die  Theorie  richtig  ist.  Dies  ist  nun  auch 
tatsächlich  der  Fall.  Die  Einwirkung  des  Broms  verläuft  indessen  etwas 
anders.  Bei  dem  Zusatz  von  Brom  zur  Chloroformlösung  des  Körpers 
schlägt  die  Farbe  von  Braun  in  Rot  um  und  es  scheiden  sich  brom- 
haltige Kristalle  vom  Schmelzpunkt  253  bis  254^  und  von  ähnlichem 
Aussehen  wie  die  ursprüngliche  Substanz  aus.  Als  jedoch  der  Kunst- 
griff angewendet  wurde,  der  es  Baeyer  möglich  gemacht  hatte,  d&s^ 
Ammoniakderivat  des  Succinylobemsteinsäureäthers  in  den  Diamido- 
terephtalsäureäther  zu  yerwandeln,  als  Brom  zu  einer  Lösung  der 
Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gegeben  wurde,  erhielten  wir 
sofort  die  bekannten  schönen,  roten  Nadeln  des  bei  126^  schmelzenden 
Benzoldisazoterephtalsäureäthers. 

Reduktion  der  isomeren  Benzoldisazodihydroterephtal- 

säureäther. 

Wenn  das  Oxydationsprodukt  des  weißen  Körpers  zu  letzterem  ini 
Verhältnis  von  Azobenzol  zu  Hydrazobenzol  steht,  so  muß  umgekehrt 
die  Azoyerbindung  durch  Reduktion  in  die  Hydrazoyerbindung  zurück- 
yerwandelt  werden  können.  Nun  wurde  aber  bei  der  Reduktion  des 
Ozydationsproduktes  des  weißen  Körpers  niemals  der  letztere  zurück- 
erhalten, sondern  immer  nur  der  gelbe  yon  Knorr  und  Bülow.  Nach 
den  obigen  Auseinandersetzungen  ist  dies  jetzt  leicht  yerständlich,  da 
bei  der  Reduktion  zugleich  auch  immer  eine  Umlagerung  in  die  stabile 
Form  des  Hydrazokörpers  stattfindet.  Das  Oxydationsprodukt  des  gelben 
Körpers  lieferte  bei  der  Reduktion,  wie  zu  erwarten  war,  den  Körper 
von  Knorr  und  Bülow  zurück. 
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Die  obigen  UnterBachungen  bieten  einen  interessanten  Beitrag  für 
die  Lehre  Yon  dem  Znsammenhange  zwischen  Farbe  nnd  Konstitntion. 
Man  ersieht  daraus,  daß  so  kleine  Differenzen  wie  die  Stellnngsver- 
schiedenheiten  der  doppelten  Bindungen  einen  Körper  bald  weiß,  bald 
gelb  erscheinen  lassen.  Femer  wird  dadurch  die  Konstitution  der  von 
Baejer  aus  Ammoniak  und  Succinylobemsteinsäureäther  erhaltenen 
Substanz  bestimmt.  Dieselbe  kann  nicht  eine  Imidoyerbindung,  sondern 
muß  die  Diamidoyerbindung  eines  Dihydroterephtalsäureäthers  sein  und 
war  des  ^»*-,  da  der  Körper  intensiv  gelb  gefärbt  ist.  Aller  Wahr- 
»heinlichkeit  nach  existiert  dayon  noch  eine  weiße,  labile  Modifikation, 
die  aber  noch  nicht  dargestellt  ist. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  noch  mit  der  Untersuchung  der 
Plienylhydrazinyerbindung  des  Diketohezamethylens  aus  Succinylobern- 
steinsäure  Ton  Baeyer  und  Noyes  beschäftigt  sind,  welche  sehr  auf- 
fallende Eigenschaften  besitzt. 


206.  Über  die  Konstitution  des  Benzois. 

Siebente  Abhandlung. 
(München;   Lieb.  Ann.  269,  145  [1892].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  der  Phtalsäure. 

Zweiter  Teil  *). 

Vorbemerkung. 

In  dieser  Abhandlung  ist  die  früher  angewendete  Numerierung 
der  EohlenstoETatome  im  Benzolringe  beibehalten  worden,  so  daß  die 
(»rmeb  der  Tereph talsäure  und  der  Phtalsäure  unter  Zugrundelegung 
d»^  KekuleBchen  Symbols  sich  folgendermaßen  gestalten: 

COaH 


I 
C 


c 


0 

Ö4^3;.'C-C0,H 
C 


COjjH 


Du  Zeichen  z#^  bedeutet  ebenfalls  wieder  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
d«iD  Kohknstc^atom  1  und  2,  z/^>'  zwei  doppelte  Bindungen  zwischen 


')  Fortsetzung  der  fünften  Abhandlung.    Ideb.  Ann.  258,  145. 


/\ 

^x 

/\ 

^x 
,x 

/\ 

^x 

/\ 

\/^x 

S/'^H 

v/""        ' 

\/ 

eis 

^ 

trans 

JP 

^«.» 

Jl,» 
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I  und  2,  sowie  zwischen  3  und  4.  Bei  der  Bezeichnung  der  geome- 
trischen Isomerie  habe  ich  das  V  weggelassen,  so  daß  cis-z/^'^-Dihydro- 
phtaisäure  die  maleinoide  und  trans-z^^'^-Dihydrophtalsäure  die  fnma- 
roide  Form  der  ^'»'^-Dihydrophtalsäure  bedeuten. 

In  der  ersten  Abhandlung  ist  eine  ^^-Tetrahydrophtalsäure  be- 
schrieben worden,  die  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  cis--^*-Tetra- 
hydrophtalsäure  herausgestellt  hat.  Da  keine  neue  Tetrahydrosäure 
aufgefunden  worden  ist,  beläuft  sich  die  Zahl  derselben  demnach  auf 
vier.  Von  Dihydrosäui'en  war  nur  eine  bekannt,  hinzugekommen  siud 
vier,  so  daß  die  Zahl  der  dargestellten  sich  auf  fünf  erhöht  hat.  Rechnet 
man  noch  die  beiden  Formen  der  Hezahydrosäure  hinzu,  so  ergibt  sich, 
daß  Yon  den  15  möglichen')  Hydrophtalsäuren  II  bekannt,  und  wie 
ich  gleich  anführen  wül,  auch  ihrer  Konstitution  nach  genau  beRtimmt 
worden  sind. 

Die  Formeln  der  unbekannten  vier  Säuren  sind  folgende: 

X 


X 


Von  diesen  enthalten  drei,  nämlich  eis  und  trans  ^-^  sowie  J^''\ 
eine  doppelte  Bindung  isoliert,  d.  h.  nicht  benachbart  an  einer  zweiten 
doppelten  Bindung,  in  der  j3,  }^-Stellung.  Da  nun  die  doppelte  Bindung 
in  dieser  Stellung  in  allen  Fällen  sehr  labil  und  bei  der  Groton saure 
sogar  überhaupt  nicht  beobachtet  ist,  so  wird  es  wahrscheinhch,  daß 
diese  drei  Säuren  entweder  nur  unter  sehr  günstigen  Bedingungen  ent- 
stehen können,  oder  daß  sie  überhaupt  nicht  existenzfähig  sind.  Sieht 
man  daher  von  ihnen  ab,  so  bleibt  nur  eine  Hydrophtalsäure  —  die 
von  der  Stellung  -^'''  —  noch  darzustellen.  Obgleich  diese  Säure  nach 
mehreren  Richtungen  hin  ein  theoretisches  Interesse  darbieten  würde, 
habe  ich  doch  geglaubt,  meine  Arbeit  an  diesem  Punkte  abschheßen  zu 
dürfen,  da  einige  vorläufige  Versuche  zur  Darstellung  derselben  nicht 
zum  Ziele  führten  und  mir  das  Opfer  an  Zeit  nicht  im  Verhältnis  zu 
dem  zu  erwartenden  Resultat  zu  stehen  schien. 

Theoretischer  Teil. 

eis-  und  tran8-^''^-Dihydrophtalsäure,  das  ursprüngliche 
Reduktionsprodukt  der  Phtalsäure. 

Wenn  man  die  Phtalsäure  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  verläuft  die  Reduktion  in  demselben  Sinne 
wie  bei  der  Terephtalsäure,  indem  die  hinzutretenden  W asser stoffatome 
sich  mit  den  a-Kohlenstoffatomen  verbinden. 


»)  Lieb.  Ann.  258,  158. 
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X 


X 

Terephtalsäure 


Phtalsäure 


gibt 


gibt 


H       X 
/ 


\/ 

/\ 
H      X 

J2,5-Diiiydroterephtal8äure 

|<X 

j8,6.Dihydrophtal8äure 


Die  doppelten  Bindungen  nehmen  in  dem  Redaktionsprodukt  die- 
jt'üiiren  SteUungen  ein,  welche  disponibel  bleiben. 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  letzteren  Formel  kann  mit 
«Her  Strenge  geführt  werden.  Betrachtet  man  die  Formebi  der  sieben 
in<~>gtichen  Dibjdrophtalsäuren 


^X 
,<X 


^X 

eis  J^^^ 


/\ 


X 
X 


/\ 


X 
X 


/\ 


^,8 


X 
X 


io  sieht  man,  daß  nur  zwei  in  der  Beziehung  einer  fumaroiden  zu  einer 
lüAleinoiden  Säure  stehen,  nämlich  die  beiden  ^^'^-Dihydrosäuren.    Wenn 
daher  das  primäre  Reduktionsprodukt  die  doppelten  Bindungen  in  den 
MeDongen  ^^^  enthält,  so  muß  dasselbe  entweder  gleich  in  zwei  geome- 
trisch isomeren  Formen  auftreten,  oder  es  muß  sich  wenigstens  in  eine 
«fidere  umwandeln  lassen.     Da  das  primäre  Reduktionsprodukt  in  sehr 
srhwer  löslichen  Blättchen  kristallisiert  und  in  dieser  Beziehung  also 
<ier  fmnaroiden  Hexa-  und  z/'^Tetrahydrosäure  gleicht,  war  anzunehmen, 
daß  es  der  fumaroiden  Reihe  angehören   und  durch  Erhitzen  des  An- 
hydrids in   die  maleinoide  Form  übergeführt  werden  könne.     Als  nun 
<lie  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  nur  einige  Minuten  zum  Kochen  er- 
tutit  wurde,  lieferte  sie  ein  Anhydrid,   aus  welchem  beim  Kochen  mit 
^  asjter  eine  neue  Säure  von  ganz  denselben  chemischen  Eigenschaften, 
a^«r  anderer  Kristallform  und  yiel  größerer  Löslichkeit  in  Wasser  her- 
vorging.  Da  diese  Säure  fem  er  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
iLit  Leichtigkeit  und  ohne  Veränderung  wieder  in  das  Anhydrid  der- 
*^\\ieh  Säure  übergeführt  wird,  was  bei  der  ursprünglichen  Säure  nicht 
oiöglich  ist,  kann  kein  Zweifel  obwalten,  daß  in  ihr  die  maleinoide  Form 
<ie«  primären   Reduktionsproduktes  aufgefunden  und   damit  die  Kon- 
stitution des  letzteren  bestimmt  war. 

▼•  B»«7ttr,  G^uunneltp  Werk«.    II.  2g 
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Charakteristisch  für  die  beiden  -^^»^-Dihydrosäui'en  ist  die  Um- 
lagerung  in  die  stabile  z^^'^-Dihydrosäure,  und  das  Verhalten  gegeu 
Silber  und  namentlich  gegen  Eupfersalze.  Kocht  man  dieselben  uean 
Stunden  mit  Wasser  oder  ganz  kurze  Zeit  mit  Natronlauge,  so  werden 
sie  glatt  in  die  z/^.ö-Dihydrosäure  verwandelt. 

/\x 

gibt 


^X 


X 


Diese  Umlagerung  entspricht  durchaus  den  Wanderungen  der 
doppelten  Bindung  bei  dem  primären  Reduktionsprodukt  der  Tere- 
phtalsäure : 


X 


6       3 


X 

Terephtalsäure 

H       X 

\/ 
/\ 

\/ 
/\ 

H      X 


5       1  ^ 
4       2  V 


Phtalsäure 


^.8 


\/<x 


Primäres,  labiles 
Reduktionsprodukt 


X 


zJh^ 


Z^2,6 


^X 


/\ 
H       X 

X 


N/- 


X 


Intennediäres, 

balb  labiles 

Umlagerungsprodukt 


z/^>* 


/\v 


z^a,6 


X 


\/ 


X 


Stabiles 
Umlagerungsj)r()dukt 


In  der  Phtalsäurereihe  konnte  das  Auftreten  des  intermediäres 
Umlagerungsproduktes  nicht  beobachtet  werden,  da  beim  Kochen  des 
primären  Reduktionsproduktes  mit  Wasser  sogleich  das  stabile  Um- 
lagerungsprodukt entstand.    Man  kann  hieraus  schließen,  daß  die  inter- 
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niedi&re  z/^-Diliydrophtalsäure  entweder  nicht  existiert  oder  doch  sehr 
labil  iflt^  was  mit  den  bisher  auf  diesem  Gebiete  gemachten  Erfahrungen 
voUstäDdig  übereinstimmt.  Die  Unbeständigkeit  der  doppelten  Bindung 
in  der  fi,  ^-Stellung  rührt  von  der  Anziehung  her,  welche  die  Carboxyl- 
i^rappe  auf  sie  aasübt.  Stehen  zwei  Garboxylgruppen  symmetrisch  zu 
deraelhen,  so  heben  sich  die  Anziehungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
u'v^en^eitig  auf,  wie  daraus  herYorgeht,  daß  die  z^^>'-Crotonsäure  bisher 
liirht  aufgefunden  werden  konnte,  während  die  symmetrisch  zur  doppelten 
Blüdong  konstituierten  Säuren,  die  labile  Hydromuconsäure  und  die 
J*  -  Tetrabydroterepht^lsäure  eine  ziemlich  große  Beständigkeit  zeigen. 

GH2=CH— CH2CO2H 

J.^y-Crotonsäure 

GO2H.CH2CH=CHCH2C02H 
-/,*y-Hyd  rem  uconsäure 

C  H2 C  H2 


C02HCHCH=CHCHC02H 

J'-Tet  rabydroterephtalsäure 

IHeae  Annahme,  daß  symmetrische  Formen  beständiger  sind  als 
uL;>ymmetri8che,  erklärt  auch  die  relative  Beständigkeit  des  primären 
Kt^aktionsproduktes  der  Fhtalsäure,  welches  in  seiner  Konstitution  einer 
Kork^äure  mit  zwei  doppelten  Bindungen  in  der  /3y-Stellung  entspricht: 

COaHCHa— CH=CH— CH=CH— CH2CO2H. 

Wahrscheinlich  wird  diese  Beständigkeit  übrigens  noch  durch  eine 
L'*'e»'D8eitige  Anziehung  der  doppelten  Bindungen  vergrößert. 

Eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit  den  eben  besprochenen  Wande- 
rungen  der  doppelten  Bindung  bei  den  ungesättigten  Säuren  zeigen  die 
^on  Faworsky*)  studierten  Isomerisationserscheinungen  bei  unge- 
«•tMigten  Kohlen  Wasserstoffen.  Faworsky  faßt  das  Resultat  seiner 
MTidien  in  dem  Satze  zusammen  (S.  212): 

„Beim  Betrachten  der  angeführten  Formeln,  welche  die  beobachteten 
\  tiiviindlungen  ausdrücken,  ist  leicht  zu  sehen,  daß  sich  in  allen  Fällen 
aU  Endresultat  das  Anreichem  einiger  Kohlen stoffatome  mit  Wasserstoff 
•>iif  Kosten  der  anderen  ergibt,  was  die  Bildung  einer  Methylgruppe 
zir  Folge  hat,  oder  wenigstens,  wo  solches  unmöglich  ist,  die  einer 
M  -t  livlengruppe .  ** 

Dies  trifft  bei  der  Umlagerung  der  Säuren  in  der  Regel  ebenfalls 
zo,  da  z.  B.  die  labile  ^^^  keine  einzige,  die  stabile  ^*'*-Dihydrophtal- 
»•i*ure  dagegen  zwei  Methylengruppen  enthält,  indessen  kommen  bei  den 


')  Joum.  f.  prakt.  CUptik,  N.  F.  44,  208  und  frühere  Abhandlungen. 

15* 
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Säuren  doch  auch  noch  andere  Umstände  in  Betracht,  welche  bis- 
weilen zu  dem  umgekehrten  Resultat  führen.  So  liefert  z.  B.  die  zwei 
Methylengruppen  enthaltende  ^«^-Dihydrophtalsäure  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  die  ^*^-Dihydro8äure  mit  nur  einer  Methylen- 
gruppe, und  die  ^^-Tetrahydrosäure  mit  vier  Methylenen  beim  Kochen 
mit  Alkalien  die  nur  drei  Methylene  enthaltende  ^^-Tetrahydrosäure. 

Die  zweite  charakteristische  Reaktion  der  beiden  geometrisch  iso- 
meren ^'^-Dihydrophtalsäuren  ist  das  Verhalten  gegen  Silber-  und 
Kupfersalze,  welches  ganz  mit  dem  des  primären  Reduktionsproduktes 
der  Terephtalsäure  übereinstimmt. 

Von  letzterem  habe  ich  angegeben^):  „In  der  Wärme  reduziert 
die  Säure  Silbernitratlösung  schon  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  mit 
größter  Leichtigkeit;  sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  allen  anderen 
Reduktionsprodukten  der  Terephtalsäure,  welche  SÜbersalze  nur  langsam 
oder  gar  nicht  reduzieren.  **  In  bezug  auf  das  Verhalten  gegen  essig- 
saures Kupfer  ist  hinzuzufügen:  Die  z^^'^-Dihydroterephtalsäure  gibt 
beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Kupferacetat  unter  Kohlensäure- 
entwickelung einen  weißen,  aus  einem  Kupferoxydulsalz  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bei  weiterem  Er- 
wärmen unter  Abscheidung  yon  Kupferoxydul  löst.  Die  Flüssigkeit 
enthält  Benzoesäure  neben  Spuren  von  Terephtalsäure.  Die  anderen 
Hydroterephtalsäuren  werden  von  Kupferacetat  nicht  oxydiert.  Die 
beiden  isomeren  ^'»^-Dihydrophtalsäuren  verhalten  sich  nun  genau 
ebenso.  Sie  reduzieren  beim  Erwärmen  Silbernitratlösung  schon  ohne 
Zusatz  von  Ammoniak ,  und  mit  diesem  Reagens  so  leicht,  daß  die 
Flüssigkeit  sofort  schwarz  wird.  Kocht  man  sie  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kupferacetat,  so  entsteht  unter  starker  Kohlensäure- 
entwickelung ein  weißer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zersetzt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  Benzoesäure.  Auch  das  Verhalten  der  übrigen  Hydrophtalsäuren 
stimmt  durchaus  mit  dem  der  Hydroterephtalsäuren  überein.  Kupfer- 
acetat greift  keine  derselben  an,  Silbersalze  werden  von  denselben 
schwächer  oder  gar  nicht  reduziert,  wie  folgende  Zusammenstellong 
zeigt:  Beim  Aufkochen  einer  mit  Silbernitrat  und  soviel  Ammoniak, 
daß  ein  reichlicher  weißer  Niederschlag  entsteht,  versetzten  Lösung  von 
verschiedenen  Dihydrosäuren,  färben  sich: 

^^'^  schwarz,         ^=^'*  und  ^^'*  braun,         z/^»*  bleibt  weiß. 

Der  Grund  dieser  leichten  Oxydierbarkeit  ist  übrigens  unschwer 
zu  finden.  Die  addierten  Wasserstoffatome  der  Dihydrophtalsäuren  sind 
überhaupt  leicht  durch  Oxydation  zu  entfernen,  befinden  sich  dieselben 
in  der  oc-Stellung,  so  wird  diese  Beweglichkeit  durch  die  Nachbarschaft 
der  Carboxylgruppe  noch  weiter  erhöht. 


»)  Lieb.  Ann.  251,  294. 
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z/^'^-Dibydrophtalsäure. 

Diese  von  Astie  entdeckte  xind  schon  in  der  ersten  Abhandlung^) 
heschnebene  Säure  entsteht  durch  Reduktion  der  Phtalsäure  in  alka- 
lischer Lösung  und  durch  Kochen  der  ^'^-Dihydrosäuren  mit  Wasser 
oder  Natronlauge.  Da  sie  sehr  stabil  ist  und  mit  konzentrierter  Natron- 
lauge bis  zur  Ausscheidung  des  Ni^tronsalzes  ohne  Veränderung  ein- 
gekocht werden  kann,  darf  man  annehmen,  daß  sie  weder  die  in  der 
d}'- Stellung  befindliche  doppelte  Bindung  ^^  oder  ^^  noch  die  ^^ 
«uthält,  welche,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  in  den  Dihydrosäuren 
^»-trenüber  Natronlauge  auch  sehr  labil  ist.  Das  gänzlich  von  den  äußerst 
«charakteristischen  Eigenschaften  derjenigen  Säuren,  welche  die  z^ '-Bin- 
dung enthalten,  abweichende  Verhalten  schließt  ferner  das  Vorhandensein 
dieser  doppelten  Bindung  aus.  Es  bleiben  demnach  für  diese  Säure 
nur  die  beiden  Formeln 


/v 


^n^* 


H 
X 


uiirig.  Da  die  zweite  Formel,  wie  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen 
Verhalten  de«  Anhydrids  der  -^'*- Säure  herrorgeht,  einer  anderen 
Saure  zukommt,  so  besitzt  die  Säure  von  Asti^  die  Konstitution  einer 
J'-'-Dihydros&ure. 

Eine  solche  Säure  sollte  nach  den  sonstigen  Erfahrungen  eigentlich 
»«■iir  leicht  von  Natriumamalgam  reduziert  werden,  da  schon  eine  einzige 
<Jarboxylgruppe  genügt,  um  ein  damit  yerbundenes  Paar  benachbarter 
doppelter  Bindungen  in  der  Kälte  reduktionsfähig  zu  machen.  Ver- 
gleicht man  z.  B.  die  Formeln  der  z/'»*-Dihydroterephtalsäure  und  der 
J-'^-IHhydroph  talsäure : 

X 

H      X 

^  «&-Dihy  droterephtalsäure  J*»'-Dihy  drophtalsäure 

»o  wurde  man  gewiß  von  vornherein  zu  der  Annahme  geneigt  sein,  daß 
di«»  Dihydrophtalsäure  leichter  reduzierbar  sein  müsse  als  die  Dihydro- 
t^rephtalsaure.  Es  ist  aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall;  während 
l^ztere  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  in  l*/a  Stunden  reduziert 
wird,  bleibt  erstere  auch  nach  tagelanger  Behandlung  so  gut  wie  un- 
Augegriffen.  Eine  Erklärung  dieses  auffallenden  Verhaltens  wird  weiter 
onten  versucht  werden. 


')  Lieb.  Ann.  258,  187. 
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Keduktion  der  Phtalsäure  mittelst  Natriumamalgam 

in  der  Kälte. 

Die T er e phtalsäure  wird  von  Natriumamalgam  im  Kohlensäare- 
Btrom  zu  <^^'*-I)ihydrosäure  reduziert;  ohne  Anwendung  von  Kohlensaure 
erhält  man  die  stahile  ^*'*-Dihydrosäure,  welche  auch  durch  Kochen  der 
z/'-^'^-Dihydrosäure  mit  Natronlauge  bereitet  werden  kann.  In  letzterem 
Falle  hat  also  offenbar  das  freie  Ätznatron  die  Umlagerung  der  ni- 
sprünglich  entstandenen  ^^»^-Dihydrosäure  bewirkt. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  die  Phtalsäure  bei  der  Keduktiou. 
wenn  man  einerseits  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  sauer  erhält,  und 
andererseits  das  neutrale  phtalsäure  Natron  ohne  Säurezusatz  reduziert. 
Im  ersteren  Falle  bildet  sich  die  der  -«^^»'•-Dihydroterephtalsäure  voll- 
standig  entsprechende  trans-^^^^'^-Dibydrophtalsäure,  im  letzteren  die  der 
stabilen  z/*'*-Dihydroterephtalsäure  entsprechende  stabile  z/^^-Dihydro- 
phtalsäure.  Da  übrigens  die  cis-z/''*-Dihydrophtalsäure  gegen  Alkalien 
viel  unbeständiger  ist  als  die  trans-Form,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  bei 
Reduktion  in  alkalischer  Lösung  primär  die  erstere  Säure  gebildet  wird, 
welche  dann  durch  das  entstandene  Ätznatron  eine  Umlagerung  erfährt. 

Wendet  man  bei  der  Reduktion  einen  Kohlensäurestrom  an,  so 
erhält  man  auffallenderweise  nur  schmierige  Säuren,  deren  Bildung 
wahrscheinlich  einer  gleichzeitigen  Reduktion  der  Garboxylgruppeu  zu- 
zuschreiben ist.  Noch  auffallender  ist  das  Verhalten  der  freien  Phtal- 
säure gegen  das  Reduktionsmittel.  Schüttelt  man  fein  zerteilte  nud 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte  Phtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam, so  zerfließt  letzteres  sehr  schnell  ohne  Wassers toffentwickeluu^ 
und  unter  starker  Erwärmung;  die  man  durch  Wasserkühlung  mäßigt. 
Wird  der  Brei  zu  dick,  setzt  man  ein  wenig  Wasser  hinzu,  und  fähit 
mit  Schütteln  und  Zusatz  von  Natriumamalgam  fort,  bis  alles  gel(>st 
ist  und  sich  keine  Wärmeentwickelung  mehr  bemerkbar  macht.  Auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kochen  scheidet  sich  darauf 
ein  weißer,  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  in  kohlensaurem  Natron 
nicht  löslich  ist,  wohl  aber  in  Natronlauge  beim  Erwärmen.  Beim  An- 
säuern der  letzteren  Lösung  fallen  öltropfen  nieder,  die  beim  Erwärmen 
wieder  zu  den  vorhin  erwähnten  Kristallkörnern  erstarren.  Es  hegt 
hier  also  offenbar  eine  Lactonsäure  und  ein  Lacton  vor,  wie  sieWisli- 
cenus  bei  der  Behandlung  des  Phtalsäureanhydrids  mit  Eises.-iig 
und  Zinkstaub  erhalten  und  unter  dem  Namen  „Hydrodiphtalyl"  be- 
schrieben hat  *). 

Wislicenus  fand  den  Schmelzpunkt  228  bis  229^  das  Präparat 
aus  Phtalsäure  schmolz- bei  253  bis  25 5^  es  wurde  indessen  nicht  unter- 
sucht, worauf  die  Differenz  beruht,  da  die  Eigenschaften  des  Körper:» 
es  unzweifelhaft  machten,  daß  er  seine  Entstehung  der  Reduktion  der 


*)  Ber.  17,  2180. 
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( arl)oxylgrappen  verdankt.  Femer  wurde  ein  starker  Geruch  nach 
Tiitalid  bemerkt,  und  endlich  konnte  die  Bildung  einer  beträchtlichen 
Menge  Ton  -^'^-Dihydrophtalfläure  mittelst  der  Kupferacetatprobe  kon- 
statiert werden.  Die  Reduktion  der  Phtalsäure  ^  verläuft  also  wie  bei 
liff  Anwendung  von  Essigsaure  und  phtalsaurem  Natron,  jedoch  wird 
irl'^ichzeitig  eine  beträch^che  Menge  in  der  Seitenkette  reduziert.  Der 
l'm^tand,  daß  die  freie  Phtalsäure  sich  in  letzterer  Beziehung  ganz 
suders  verhalt  wie  das  saure  phtalsäure  Natron,  dessen  Vorhanden  sein  in 
«it-r  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  des  Natronsalzes  angenommen 
Verden  kann,  ist  höchst  bemerkenswert  und  läßt  es  als  möglich  er- 
• -lieinen,  daß  die  freie  Phtalsäure,  wie  Anschütz  annimmt,  ein  Anhydrid- 
Itrdrat  ist,  das  aber  schon  durch  Bildung  des  sauren  Salzes  in  die  Form 
i'iit  zwei  Carboxylen  übergeht.  Die  Reduktion  der  freien  Phtalsäure 
^ure  demnach  so  zu  erklären,  daß  die  freie  Säure  zu  der  Hydrodi- 
{»■italyLsäure,  das  aus  derselben  entstandene  saure  Natronsalz  dagegen  zu 
.7**-Dihydrophtal8äure  reduziert  wird. 

Die  eben  besprochenen  Erscheinungen  liefern  endlich  auch  eine 
Fjklirimg  von  dem  in  der  ersten  Abhandlung  im  Dunkeln  gebliebenen 
I  m«tande,  daß  die  Hydrophtalsäuren  von  Graebe  und  Born  und  die 
T<>u  Astie  nicht  identisch  sind.  Graebe  und  Born  wendeten  eine 
I.  >img  von  Phtalsäure  in  Soda  an ,  welche  nur  zur  Hälfte  gesättigt 
UHr.  im  Beginn  des  Prozesses  mußte  daher  ^'^-Dihydrophtalsäure  ent- 
»tfsien.  Derselbe  Vorgang  mußte  sich  wiederholen,  wenn  sie  im  Laufe 
dr*r  H  bis  14  Tage  dauernden  Reduktion  zur  Beschleunigung  derselben 
Ti-n  Zeit  zu  Zeit  eine  Säure  zusetzten.  Ihr  Produkt  mußte  daher  ein 
Ueiuenge  der  trans  -  z/*»*  -  Dihydrosäure  mit  der  Säure  von  Astie  z/*'® 
««-iü.  womit  ihre  Angaben  auch  hinlänglich  übereinstimmen. 

z/*^*-Dihydroph  talsäure. 

IKe  Dihydrophtalsäuren  zerfallen  in  zwei  natürliche  Gruppen,  die 
^"'  und  die  ^»•-  einerseits,  und  die  ^*'*-  und  ^^»*-Säure  andererseits. 

r>en  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  ^^*- Säure  bildet  das 
l»iliTdrobromid  der  ^»•- Säure,  dem  die  Konstitution  einer  3,6-Dibrom- 
ttau«-hexahydrophtalsäure  zukommt,  da  es  bei  der  Reduktion  trans- 
HHtahydrophtalsäure  liefert,  und  das  Bromatom,  nach  den  zahlreichen 
'*■!  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren  gemachten  Erfahrungen, 
**i  der  Addition  des  Brom  Wasserstoffs  an  eine  a/3- Doppelbindung  stets 
lü  flie  ^-Stellung  tritt.  tt       -d 


r 


<" 


gibt 

H      Br 
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Die  geometriBche  Stellang  der  Bromatome  ist  nicht  besünunt 
worden.  Behandelt  man  dieses  Dihydrobromid  mit  Silberoxyd,  so  wird 
die  z^^'^-Dihydrosäore  regeneriert,  bei  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs 
mittelst  alkoholischem  Eali  entsteht  dagegen  die  ^^*^  -  Dihydrosänre. 
Diese  an  sich  schwer  verständliche  Reaktion  wird  erklärlich,  wenn  man 
berücksichtigt,  daß  die  ^*^ - Dihydrosaore  durch  sehr  konzentriertes 
Alkali  in  die  zi^*^- Säure  verwandelt  wird,  ein  Vorgang,  der  allerdings 
den  sonst  beobachteten  Gesetzen  über  die  Wanderung  der  doppelten 
Bindung  geradezu  widerspricht,  und  der  beweist,  daß  man  bei  der 
Feststellung  der  Konstitution  ungesättigter  Säuren  sehr  vorsichtig  Bein 
muß.  Bemerkenswert  ist  dabei,  daß  die  Umwandlung  der  A^^-  in  die 
z^^'^- Säure  nie  eine  vollständige  ist,  und  daß  dementsprechend  die 
z^*i*- Säure  durch  Einkochen  mit  Natronlauge  zum  Teil  wieder  in  die 
^M  zurückgeführt  wird.  In  der  folgenden  Übersicht  ist  die  Bildung 
der  ^*»*- Säure  aus  dem  Hydrobromid,  sowie  der  Übergang  der  ersteren 
in  die  z/^»'- Säure  veranschaulicht: 


gibt 


\/ 


X 


/v 


gibt 


»x 


und  umgekehrt. 


Ein  Blick  auf  diese  Formeln  zeigt,  daß  diese  Wanderungen  offenUr 
auf  einem  Beweglichwerden  der  sonst  stabilen  doppelten  Bindung  J'^ 
oder  z^*  beruht,  welche  dann  zwischen  diesen  beiden  stabilen  Stellungen 
hin  und  her  schwanken  kann.  Weshalb  aber  bei  der  Bromwasserstoff- 
abspaltung aus  dem  Dihydrobromid  mittelst  der  berechneten  Menge 
alkoholischen  Kalis  nur  die  z/^»*-  und  nicht  auch  die  z/^'*-Säure  gebildet 
wird,  bleibt  unaufgeklärt. 

Die  ^^♦^-Dihydrosäure  ist  die  einzige  bekannte  Dihydrosäure,  welche 
von  Natriumamalgam  schon  in  der  Kälte  reduziert  wird.  Sie  liefert 
dabei  ausschließlich  die  cis-z:/^-Tetrahydrosäure,  welche  auch  durch  Er- 
hitzen des  Anhydrids  der  trans-z^*-Tetrahydrosäure  erhalten  werden 
kann.  Daß  bei  der  Reduktion  der  z/*»*- Dihydrosäure  nicht  die  zi^- Di- 
hydrosäure entsteht,  wie  die  z^^»' -  Dihydroterephtalsäure  die  z/*-Tetra- 
hydroterephtalsäure  liefert,  erklärt  sich  durch  das  Vorkommen  einer 
positiven  Gruppe,  des  Methylens,  am  Ende  der  doppelten  Bindung  JS 
da  die  Reduktion  eines  Paares   doppelter  Bindungen  a, /}  und  ^'«d  in 
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der  a,  d-Stellang  immer  nur  dann  zu  erfolgen  scheint,  wenn  auf  beiden 
Seiten  negative  Gruppen  vorkommen,  wie  bei  der  Muconsäure,  der 
Piperinsfture  und  der  ^»"-Dihydroterephtalaäure.  Ein  Vergleich  zwischen 
den   Formeln    der   z/^»*-Dihydroterephtal8äure   und  der  ^*«*-Dihydro- 


phtalsänre  zeigt  dies  deutlich: 
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X 

^X 


gibt 


H      X 

\/ 
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Ein  z-weiter  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme,  daß  die 
doppelten  ßindungen  in  dieser  Säure  die  Stellung  z/^*^  einnehmen,  be- 
ruht auf  der  Leichtigkeit,  mit  der  das  Anhydrid  derselben  beim  Er- 
wärmen in  das  Anhydrid  derzP'^-Sfture  übergeht,  deren  Konstitution  mit 
Sicherheit  bestinmibar  ist.  Diese  Wanderung  einer  doppelten  Bindung 
entftpricht  genau  der  bei  der  ^^Tetrahydrosäure  beobachteten: 


/\<H 


CO 


\/ 
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^0        «i^* 
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\/ 
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und  beweist,  daß  in  der  Dihydros&ure  ^^  eine  doppelte  Bindung  in 
derselben  Situation  enthalten  ist,  wie  in  der  ^'-Tetrahydros&ure.  Eine 
Siure  von  der  Zusammensetzung  der  ^**-D]hydrosäure  kann  eine  solche 
Umlagerun g  nicht  wohl  erleiden,  da,  wie  die  Formel  zeigt,  eine  doppelte 
Bindung  verdrängt  werden  müßte,  wenn  die  andere  in  die  z/^-Stellung 
rücken  solL  In  der  Tat  liefert  das  Anhydrid  der  ^^^-Dihydrosäure 
beim  Erwärmen  nicht  ein  Anhydrid  von  den  charakteristischen  Eigen- 
schaften ,  welche  die  doppelte  Bindung  in  der  z^^  -  Stellung  bedingt, 
M>ndem  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  immer  nur  Phtalsäure- 
«nhydrid  neben  einer  großen  Menge  Harz. 

ci8-^*-Tetrahydrophtal  säure. 

Die  Annahme,  daß  die  bei  der  Reduktion  der  z^^*^-Dihydro8äure, 
sowie  beim  Erwärmen  des  Anhydrids  des  trans  -  z^*  -  Tetrahydrosäure 
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entstehende  Säure  die  cis-z/"*-Tetrahydrosäure  und  nicht  die  cis-z/*  isi, 
wie  in  der  ersten  Abhandlung  vermutet  worden,  beruht  auf  der  größeren 
Beständigkeit  derselben  beim  £rwärmen  mit  Natronlauge  gegenüber 
dem  Verhalten  der  -^^''^-Dibydrosäure ,  welche  zwei  doppelte  Bindungen 
in  der  labilen  Stellung  enthält.  Man  könnte  dagegen  einwenden,  daß 
die  Dihydrosäuren  überhaupt  beweglicher  sind  als  die  Tetrahydrosanren, 
indessen  ist  andererseits  kein  Grund  vorhanden,  welcher  für  eine  Wan- 
derung der  doppelten  Bindung  aus  der  ^*-  in  die  ^ Stellung  spräebe, 
da  dies  nicht  einmal  bei  dem  Übergange  der  ^*»*-  in  die  ^»*- Säure 
stattfindet.  Die  Labilität  dieser  Säure,  welche  beim  Kochen  mit  Alkali 
trans-z/*-  und  -<^*-Tetrahydrosäure  liefert,  erklärt  sich  nach  den  neuer- 
dings gemachten  Erfahrungen  hinlänglich  durch  die  größere  Beweg- 
lichkeit der  eis -Form  der  z/'**  -  Dihydrosäure  bei  der  Gegenwart  von 
Alkalien. 


z/^»*-Dihydroph  talsäure. 

Diese  Säure,  deren  Anhydrid,  wie  oben  angegeben,  beim  Er- 
hitzen des  Anhydrids  der  ^^'*  - Dihydrosäure  entsteht,  gleicht  in  allen 
Stücken,  namentlich  in  bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  das 
Anhydrid  schon  auf  dem  Wasserbade  bildet,  der  z/i-Tetrahydrophtal- 
säure  so  vollständig,  daß  man  über  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  in  der  z/^- Stellung  keinen  Augenblick  im  Zweifel  bleiben 
kann.  Dagegen  bleibt  es  von  vornherein  fraglich,  ob  die  doppelte 
Bindung  in  der  Stellung  ^*  ihren  Platz  bewahrt  oder  in  die  Stellung  z/' 
rückt,  welche  infolge  der  Nachbarschaft  der  ^^- Bindung  ebenfalls 
stabil  sein  müßte. 
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Eine    Säure    zi*'^    müßte    nach    Analogie    der    z/^'^-Düiydrotere- 
phtalsäure 

X 


\/ 

/\ 
H      X 

schon  in  der  Kälte  durch  Natrium  am  algam  leicht  reduzierbar  sein.  Da 
die  in  Eede  stehende  Substanz  nun  von  diesem  Reagens  selbst  bei  g^ 
linder  Wärme  nicht  reduziert  wird,  kommt  ihr  die  Formel  zi''*  zu- 
Leider  ist  es  bisher  noch  nicht  möglich  gewesen,  diesen  Beweis  durch 
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die  Darstellnng  der  z/^'^-Dibydrosäure  zu  einem  absolut  strengen  zu 
machen. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen ,  welche  den  Zweck  hatten,  die 
Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  den  neu  aufgefundenen  Hydro- 
phtalgäuren  festzustellen,  sei  noch  eine  Übersicht  über  den  Zusammen- 
hang der  11  bekannten  Hydrophtalsäuren  gegeben.  Daran  wird  sich 
eine  Besprechung  der  in  geometrisch  oder  mechanisch  chemischer  Be- 
ziehung interessanten  Beobachtungen,  sowie  ein  neuer  Beitrag  zur  Lehre 
Tua  der  Konstitution  des  Benzols  knüpfen. 


^X 


Dihydrophtal säuren. 
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trans-zP*'  bildet  sich  bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  bei  Gegen- 
wart Ton  Essigsäure  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
m  cis-.J''^  verwandelt.  Beide  liefern  mit  Alkalien  erwärmt  z:/^'^.  ^^»* 
♦«iitsteht  bei  der  Behandlung  des  Dihydrobromids  von  ^^'*  mit  alkoho- 
lUchem  Kall  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  von  z/^»*  resultiert  das 
Anhydrid  von  z/*»*. 


/\<^H 
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Tetrahydroph  talsäuren. 
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trana-//* 
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cis-J* 


J^  bildet  sich  bei  Reduktion  der  Phtalsäure  in  der  Wärme,  ihr 
Anhydrid  geht  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  von  z/i  über,  trans-zi"* 
lüdet  sich  neben  z/^  bei  der  Reduktion  der  z/^»®- Säure  in  der  Wärme; 
•lorrh  Erhitzen  des  Anhydrids  der  trans-z/*,  sowie  durch  Reduktion 
der  .J*»*- Säure  entsteht  cis-^*. 


Hexahydrophtal  säuren. 


^X 

trans 


/\<H 
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\/<X 


eis 


Die  Uydrobromide  der  Di-  und  Tetrahydrophtalsäuren  werden  dui-ch 
Nttnumamalgani   in  die  trans  -  Hexahydi'ophtalsäure  verwandelt,  deren 
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Anhydrid  beim  Erhitzen  das  Anhydrid  der  eis  -  Hezabydrophtalsänre 
liefert.  Bei  der  Redaktion  der  ^^-Tetrahydrosaure  in  der  Wärme  ent- 
steht ein  Gemisch  beider  geometrisch  isomeren  Säuren. 


Die  Anhydride  der  Hydrophtalsäuren. 

Von  den  11  Hydrophtalsäuren  sind  10  in  die  Anhydride  über- 
geführt worden.  Bei  der  trans-^^/^'^-Dibydrosäure  wurde  nur  das  An- 
hydrid der  eis -Form  erhalten ,  wobei  dahingestellt  bleiben  muß,  ob  (Us 
trans-Anhydrid  entweder  gar  nicht  existiert  oder  sehr  leicht  in  das  cü- 
Anhydrid  übergeht.  Die  Anhydride  sind  alle  sehr  schön  kristallisierende 
Körper,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  die 
betreffende  Säure  regenerieren.  Die  Darstellung  derselben  erfolgt  ent- 
weder mit  Chloracetyl  oder  mit  Essigsäureanhydrid ,  wobei  zu  beachten 
ist,  daß  einige  Säuren  die  Behandlung  mit  Chloracetyl  nicht  yertragen, 
z.  B.  die  z/^*^-Dihydrosäure.  Es  ist  femer  zu  bemerken,  daß  diejenigen 
Säuren,  welche  schwer  ein  Anhydrid  liefern,  z.  B.  ^>^,  zuerst  unverändert 
vom  Chloracetyl  gelöst  und  nur  durch  längeres  Kochen  vollständig  in 
das  Anhydrid  verwandelt  werden.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ist 
in  vielen  Fällen  ein  vortreffliches  Mittel,  um  die  trans-  in  die  cis-Form 
überzuführen,  bei  der  ^*»*- Säure  wird  dadurch  auch  die  Wanderung 
der  doppelten  Bindung  aus  der  z/^  in  die  z^^- Stellung  bewirkt. 

In  bezug  auf  Regelmäßigkeiten  im  Schmelzpunkt  ist  zu  bemerken, 
daß  die  cis-Anhydride  in  allen  Fällen  niedriger  schmelzen  als  dietrans-: 


trans 

Hexahydrosäure 140* 

J*-Tetrahydro8äure  ....    1400 


018 

58* 


Ferner,  daß  die  eis  -  Anhydride  von  allen  10  Anhydriden  den 
niedrigsten  Schmelzpunkt  besitzen.  Im  übrigen  ist  keine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  Schmelzpunkt  und  Konstitution  zu  konstatieren,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Schmelzpunkt 


der  Säure 

des  Anhydrids 

trans-hexahydro     ....    221 

140 

tran8-^*-tetrahydro 

.    .    218 

140 

tran8-^*i*-dihydro  . 

.    .    210 

^ii*-dihydro     .    . 

.   .    153 

134—135 

.i3,4-dihydro     .   . 

.   179—180 

103 

ois-^s^'^-dihydro   • 

.   173—175 

99—100 

^8ifl-dlhydro     .    .    . 

.    215 

81—82 

.i*-tetrahydro  .   . 

.    .    215 

78—79 

-^^-tetrahydro  .    .    . 

.    .     120 

74 

ci8--^^-tetrahydro 

.    .     174 

58—59 

cis-hexahydro  .   .    . 

.     192 

32 

Die  Schmelzpunkte  der  Säuren  können  übrigens,  wie  schon  früher 
ATHgegeibeUf  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden. 
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Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Hydrophtalsäuren. 

Die  neueren  Untersuchungen  über  die  elektrische  Leitfähigkeit 
orjj^anischer  Säuren  haben  gezeigt,  daß  die  Bestimmung  derselben  vor- 
läufig wenigstens  nur  in  beschränktem  Maße  zur  Feststellung  der  Eon- 
9titation  einer  Substanz  benutzt  werden  kann,  da  bei  den  feineren 
Isomerien  ein  einfacher  Zusammenhang  in  vielen  Fällen  nicht  zu  er- 
kennen ist.  So  hat  z.  B.  die  Messung  der  Hydronaphtoesäuren  ^)  er- 
geben, daß  die  Leitfähigkeit  der  labilen  Säuren,  bei  welchen  die  doppelte 
Kndong  weiter  von  dem  Carboxyl  entfernt  ist  als  bei  den  stabilen, 
größer  ist  als  bei  letzteren,  was  mit  den  Beobachtungen  Ostwalds 
aber  die  Leitfähigkeit  ungesättigter  Säuren  nicht  im  Einklang  steht. 
Dasselbe  hat  sich  nun  auch  bei  den  Hydrophtalsäuren  gezeigt,  mit  Aus- 
Dahme  der  z/^  -  Tetrahydrophtalsäure ,  welche  ein  auffallend  hohes  K 
be:dtzt,  wie  man  aus  den  Resultaten  der  Messungen  von  acht  Hydro- 
phtalsäuren ersieht,  die  ich  der  Güte  des  Herrn  Professor  Ostwald 
verdanke. 

Hexahydrosäure  trans  K  =  0,0062 

eis  0,0044 

Tetrahydrosäure  J*  0,0074 

trans-//*  0,0118 

J*  0,059 

Dihydrofläure  J«.*  0,0155 

J«,o  0,0172 

trans-J'iß  0,0246 

Die  Konstante  der  Hexahydrosäuren  ist  ungefähr  so  groß  wie  die 
der  Bemsteinsäure ,  und  sehr  viel  schwächer  als  die  der  analog  konsti- 
tuierten ^Dimethyl-  und  Diäthylbernsteinsäuren.  Bei  den  Hexahydro- 
phtalnäaren  ist  die  malei'noide  Säure  schwächer  als  die  fumaroide,  wie 
hfl  der  Dimethylbemsteinsäure ,  während  bei  der  Diäthylbemsteinsäure 
H-i^  Umgekehrte  der  Fall  ist  2).  Von  den  Tetrahydrosäuren  ist  die 
J^Säare  sehr  viel  stärker  als  die  beiden  anderen,  in  Übereinstimmung 
damit,  daß  die  Citraconsäure  sehr  viel  stärker  ist  als  die  Itaconsäure. 
I>ie  J>- Saure  ist  aber  schwächer  als  die  trans -/^^- Säure. 

Bei  den  Dihydrosäuren  sollte  ^**  am  stärksten  sein,  sie  wird  aber 
Toü  J^^^  übertrofEen.  Im  allgemeinen  ist  es  auffallend,  daß  die  Hydro- 
phtaltünren  sehr  viel  schlechter  leiten  als  die  ähnlich  zusammengesetzten 
i  Private  der  Bemsteinsäure  mit  offener  Eette.  Ferner  ist  bemerkens- 
wert, daß,  mit  Ausnahme  der  z^^-Tetrahydrosäure,  die  leichter  löslichen 
Saoren  schlechter  leiten  als  die  schwer  löslichen.  Es  wäre  indessen  ver- 
früht, aus  diesen  Resultaten  irgend  welche  Schlüsse  ziehen  zu  wollen, 
nachdem  Waiden  1.  c.  gezeigt  hat,  daß  bei  den  Derivaten  der  Bern- 
s^teinüäore    und   verwandter  Säuren    mit  offener  Kette   keine  einfache 


*)  Lieb.  Ann.  2(56, 175.  —  «)  P.Waiden,  Zeitschr.  f.  phys.  Ohem.  8,  467. 
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Beziehung  zwiscben  der  Größe  der  Leitfähigkeit  und  der  chemischen 
Konstitution  stattfindet,  und  daß  auch  der  Schmelzpunkt  und  die  Lös- 
Uchkeit  nicht  in  demselben  Sinne  wie  die  erstere  variiert. 


Die  Beziehungen  der  Hydrophtalsäuren  zu  den  Abkömm- 
lingen der  Bernsteinsäure  mit  offener  Kette. 

Die  Eigenschaften  der  Hydrophtalsäuren  werden  in  hervorragendem 
Grade  durch  die  Bindungsverhältnisse  der  den  Garboxylen  zunächst 
stehenden  Kohlen stoffatome  bedingt.  Sie  gleichen  daher  auch  in  vielen 
Stücken  den  Abkömmlingen  der  symmetrischen  DimethylbernBteinsänre. 
wie  schon  in  der  ersten  Abhandlung  ^)  gezeigt  worden  ist. 

Von  den  Abkömmlingen  der  Dimethylbernsteinsäure  sind  nach  den 
dort  aufgestellten  Prinzipien  fünf  mit  den  Hydrophtalsäuren  vergleich- 
bar, nämlich  die  fumaroide  und  die  maleinoide  Dimethylbemsteinßäure. 
die  Dimethylmalei'nsäure  (Pyrocinchonsäure) ,  die  Methylmethylenbem- 
ateinsäure  und  die  Dimethylenbernsteinsäure.  Die  Methylmethylen- 
l)ern steinsäure  ist  noch  nicht  dargestellt  worden,  da  die  Methylitacoii- 
säure  von  Fittig  und  F ranke  1  eine  Acetylidenbernsteinsäure  ist, 
indessen  wird  man  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt,  daß  ihr 
ähnliche  Eigenschaften  wie  der  Methylenbernstein  säure  —  der  Itacon- 
säure  —  zukommen.  Ebenso  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
daß  die  ebenfalls  noch  nicht  bekannte  Dimethylenbernsteinsäure  die 
Eigenschaft  der  Itaconsäure  —  spontane  Verhai'zung  des  Äthers  und 
leichte  Löslichkeit  des  Anhydrids  in  Wasser  —  in  verstärktem  Maße 
besitzen  wii*d,  da  sie  die  der  Itaconsäure  eigentümliche  Gruppe  zweimal 
enthalt. 

Die  Hydrophtalsäuren  ordnen  sich  nach  diesem  Gesichtspunkte  in 
folgende  fünf  Klassen  ein: 

I.  Klasse:  P^'umaroide  Dimethylbernsteinsäure. 


CH, 


H 
X 
X 

H 


"-X 

\/<H 


/ 
CH3 


/\<H 
\/<H 


trans-hexahydro  trans-^^-tetrahydro 


,x 

trans- J5»&-dih  vd  ro 


*)  Lieb.  Ann.  258,  162,  165,  180. 
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II.   Klasse:  Male'iDoide  Dimethylberusteinsäiire. 


CH3 
\ 


o<l 


/ 
CH3 


c< 


H 
X 


H 
X 
H 
X 
cis-liexalivdro 


\/^X 
cis-J*-tetrahydro 


^X 

cis-^.i'^j^-dihvdro 


III.  Klasse:  Methylmethylenberiisteinsäure. 


CH, 
\ 


C< 


H 


CH, 


X 

C— X 


^X 

-/*-tetrahvdro 


^X 

^2,4-dihYclro 


IT.  Klasse:  Dimethylenbernsteinsäure. 

CHa 

^C-X 


C— X 


CHa 


X 


^»•-dihydro 


y.  Klasse:  Dimethylmaleinsäure. 


CHs 
\ 


C— X 


/ 

CH, 


"C— X 
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/\_ 


X 


J'-tetrahydro 


Ji,*-dihydro 


I.   Klasse  der  fumaroiden  Dimethylbernsteinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Klasse  sehen  sich  zum  Verwechseln  ähnlich»  sie 
kristallisieren  aus  Wasser  in  großen,  sehr  schwer  löslichen  Blättchen. 
Die  Säuren  und  Anhydride  haben  nahezu  denselben  Schmelzpunkt.  Die 
Anhydride  bilden  sich  schwer  und  lösen  sich  andererseits  leicht  in 
Wasser  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  Anhydride  der  fumaroiden 
Form  gehen  beim  Erhitzen  in  die  maleinoide  über. 

Schmelzpunkt 
der  Säure      des  Anhydrids 
fum.  Dimethylbernsteinsäure  .    .    192  38 

fum.  Hexahydrophtalsäure  ...    221  140 

fum.  J*-Tetrahydrophtalsäure    .    218  140 

fum.  ^»f6-Dihydrophtalsäure   .    .    210  fehlt 


Löslichkeit  der 

Säure  in  Wasser 

schwer 

434  bei  20« 

690  bei    6« 

610  bei  10* 


n.  Klasse  der  malei'noiden  Dimethylbernsteinsäure. 

Die  drei  Säuren  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  fumaroiden 
und  kristallisieren  daraus  alle  drei  in  großen,  flächenreichen  Prismen. 
Sie  gehen  leicht  in  das  Anhydrid  über,  welches  gegen  Wasser  beständiger 
ist  als  das  f umaroide.  Sie  schmelzen  niedriger  als  die  fumaroiden  Säuren, 
und  ebenso  haben  die  Anhydride  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt 
Die  Dimethylbernsteinsäure  zeigt  in  letzterer  Beziehung  das  umgekehrte 
Verhältnis ,  da  bei  ihr  das  f umaroide  Anhydrid  niedriger  schmilzt  als 
das  maleinoide.  Die  maleinoide  Hexahydrosäure  geht  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  die  f umaroide  Form  über,  ein  Versuch,  den  man  bei 
der  zugehörigen  Tetra-  und  Dihydrosäure  wegen  Salzsäureaddition  nicht 

anstellen  kann. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der 

der  Säure  d.  Anhydrids  Säure  in  Wasser 

mal.  Dimethylbernsteinsäure  ....    123  87  leicht 

mal.  Hexahydrophtalsäure 192  32  ziemlich  leicht 

mal.  i^*-Tetrahydro8äure 174  58—59  108  bei    6* 

mal.  .^8,B-Dihydrosäure 173—175  99—100  93  bei  10« 


III.  Klasse  der  Methylmethylenbernsteinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Gruppe  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und 
kristallisieren  in  kurzen,  dicken  Prismen.  Sie  geben  leicht  Anhydride, 
welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  der  Säuren 
ist  bei  der  Tetrahydrosäure  hoch,  bei  der  Dihydrosäure  mittel.  Der 
Schmelzpunkt  der  Anhydride  ist  niedrig. 
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Schmelzpunkt  Löslichkeit  der 

der  Säure    des  Anhydrids  Säure  in  Wasser 

J*-Tptrahydr(.säure 215  78—79  114  hei  10» 

JA«-Dihyditi«äure 179—180  103  ziemlich  leicht 

IV.  Klasse  der   Dimethylenbernsteinsänre. 

Die  einzige  dieser  Grruppe  angehörende  Säure  ist  in  Wasser  schwer 
löblich  und  kristallisiert  daraus  in  gut  ausgebildeten  Prismen.  Sie 
jnbt  sehr  schwer  ein  Anhydrid,  welches  andererseits  äußerst  leicht  in 
Walser  und  kohlensauren  Alkalien  löslich  ist.    Die  Säure  schmilzt  hocht 

das  Anhydrid  mittelhoch. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  Säure 
der  Säure     des  Anhydrids  in  Wasser 

JA«.Dihydro8äure 215  81—82  506  bei  10» 

Während  das  Anhydrid  beim  Lösen  in  Wasser  die  unveränderte 
b  iure  zurückbildet,  tritt  beim  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien  nnter 
^ielbrot&rbong  eine  ganz  tiefgreifende  Veränderung  ein,  welche  mit 
Harzhildung  verknüpft  ist.  Dabei  wird  Sauerstoff  mit  solcher  Energie 
aufgenommen,  daß  das  in  Soda  sich  lösende  Anhydrid  Lackmustinktur 
«)fort  bleicht.  Das  Anhydrid  der  z/*'*-Dihydrosäure  bleicht  auch  Lack- 
mostinktur,  löst  sich  aber  in  Soda  farblos.  Was  dabei  entsteht,  ist  nicht 
üfther  untersucht  worden. 

Diese  merkwürdige  Eigenschaft  der  Anhydride  der  z:/^»«-  und 
-^^-Dihydrosänren,  Lackmus  zu  bleichen,  welche  bei  keiner  anderen 
Hrdrophtalsänre  beobachtet  wird,  ist  ohne  Zweifel  der  Wirkung  der- 
ji'lugen  doppelten  Bindung  zuzuschreiben,  welche  sich  auch  in  der 
haconsäure  vorfindet  und  bei  dieser  die  spontane  Verharzung  des  Äthers 
Teranlafit.  Zu  bemerken  ist  dabei  jedoch,  daß  diese  Neigung  zum  Ver- 
barxen  bei  den  Hydrophtals&uren  nur  den  Anhydriden  zukommt,  da  der 
Äther  der  z/*'*-Dihydrosäure  vollkommen  beständig  ist. 

V.  Klasse  der  Dimethylmalei'nsäure. 

Die  Säuren  dieser  Gruppe  haben  den  niedrigsten  Schmelzpunkt 
ToQ  allen  Hydrophtalsäuren,  während  die  Anhydride  teüs  niedrig,  teils 
b<>ch  schmelzen.  Die  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser  ist  femer  die 
n^oßte  unter  aUen  Hydrophtalsäuren. 

Die  Gruppeneigenschaft  ist  am  deutlichsten  in  der  Leichtigkeit  der 
Anhydridhildung  ausgeprägt. 

1.  Die  Dimethylmaleinsäure  selbst  ist  in  fester  Form  nur  als  An- 
ij^'irid  bekannt.  Die  wässerige  Lösung  enthält  nach  P.  Waiden^)  eine 
I'olTtnhydrodimethylmaleinsäure,  welche  ein  schwacher  Elektrolyt  ist, 
K  =:  Ü.0108,  und  beim  Titrieren  mit  verdünntem  Barytwasser  nur 
iiD^«m  die  dem  normalen  Hydrat  entsprechende  Menge  Baryt  aufnimmt. 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Ghem.  8,  498. 
*.  Bft«;er,  Oe«amin«lU  Warke.    II.  jg 
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2.  Die  -i^'-Tetrahydrosäure  geht  auf  dem  Wasserbade  in  das  An- 
hydrid über,  welches  vorübergehend  in  der  geschmolzenen  Säure  gelost 
bleibt.  Die  kalte  Lösung  enthält  das  normale  Hydrat ,  welches  beun 
Verdunsten  auskristallisiert.  Die  Leitfähigkeit  ist  dementsprechend 
groß,  K  =  0,059. 

3.  Die  z/^'*-Dihydrosäure  gehtauf  dem  Wasserbade  teilweise  in  das 
Anhydrid  über.  Die  kalte  Lösung  enthält  das  normale  Hydrat,  welches 
beim  Verdunsten  auskristallisiert,  sie  verhält  sich  dementsprechend  beim 
Titrieren  wie  eine  Lösung  des  normalen  Hydrates.  Die  verdünnt© 
Lösung  scheidet  beim  Konzentrieren  in  der  Wärme  das  Anhydrid  ab. 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  8äure 
der  Säure    des  Anhydrids  in  Wasser 

Dimethylmale'insäure  ...         —  96  unbestimmbar 

J'-Tetrabydrosäure      ...        120  74  sehr  leicht 

Ji»*-Dihydrosäure     ....        153  134—135  59,7  bei  6* 

Es  geht  also  aus  dieser  Zusammenstellung  hervor,  daß  die  Neigung 
der  Hydrophtalsäuren  dieser  Gruppe  zur  AnhydridbUdung  zwar  sehr 
groß  ist,  aber  doch  kleiner  als  bei  der  Dimethylmaleinsäure. 

Beweglichkeit  der  Carboxyle   in  den  Hexa-,   Tetra-  und 

Dihydroph  talsäuren. 

Schon  eine  oberflächliche  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Hexa-. 
Tetra-  und  Dihydrophtalsäuren  lehrt,  daß  die  ersteren  die  beständigsten, 
die  letzteren  die  unbeständigsten  sind,  während  die  Tetrahydros&nren 
in  bezug  auf  Festigkeit  in  der  Mitte  stehen.  Dieses  Verhältnis  hat 
nichts  Auffallendes,  da  die  doppelte  Bindung  überhaupt  einen  labilen 
Charakter  hat,  der  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  zweier  derartiger 
Bindungen  naturgemäß  erhöht  wird.  Dagegen  ist  bemerkenswert,  daß 
die  Festigkeit  der  mit  dem  Kohlenstoffring  verbundenen  Gruppen  auch 
bei  solchen  Reaktionen  in  dem  angegebenen  Verhältnis  steht,  wo  die 
doppelten  Bindungen  intakt  bleiben,  z.  B.  bei  der  Wanderung  der  Carboxyle 
aus  der  trans-  in  die  cis-Form.  Das  Anhydrid  der  trans-Hexahydro- 
säure  muß  stundenlang^)  über  200^  erhitzt  werden,  um  eine  voll- 
ständige Umlagerung  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  zu  bewerkstelUgen, 
während  die  trans  - -^^  -  Tetrahydrosäure  durch  V4  s^^iidiges ,  und  die 
trans-z/'»*-Dihydrosäure  durch  sechs  Minuten  langes  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid in  das  entsprechende  eis- Anhydrid  verwandelt  wird. 

Die  trans-vSäuren  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien 
beständiger  als  die  cis-Säuren. 

Während  die  Anhydride  der  eis -Säuren  beständiger  sind  als  die 
der  trans-Säuren ,  ist  das  Verhalten  der  freien  Säuren  gegenüber  Salz- 
säure und  Alkalien  ein  umgekehrtes. 

*)  Ein  ähnliches  Verhalten  beobachtete  Bisch  off,  Ber.  22,  390,  Wi 
der  Bimethylbernsteinsäure. 
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mal  Dimethylbemstemsäure  gibt  mit  Salzsäure  die  fumaroide  Form. 

maL  Hexahydrophtalsäure  gibt  mit  Salzsäure  die  fumaroide  Form. 

mal.  ^^  -  Tetrahy drosäure  gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die 
fumaroide  Form  neben  z^^Tetrahydrosäure. 

mal.  -£i/''*-Dihydro8äure  wird  durch  Alkalien  leichter  in  die  z/'»*-Säure 
imigelagert  als  die  fumaroide  Form. 

Theorie   der  Reduktion  mit  Natriumamalgam. 

Ton  den  Dihydrosäuren  der  Terephtal-  und  der  Phtalsäuregruppe 
Verden  diejenigen ,  welche  die  beiden  doppelten  Bindungen  in  benach- 
barter Stellung  und  wenigstens  mit  einem  Garboxyl  direkt  verbunden 
enthalten,  Ton  Natriumamalgam  in  der  Kälte  reduziert ^  mit  alleiniger 
Ausnahme  der  -^^'*  -  Dihydrophtalsäure.  Zur  besseren  Übersicht  sind 
die  Formeln  dieser  Säuren  hier  zusammengestellt. 

Reduzierbare  Säuren: 

X  X 


Z/«'* 


^X 


^1,» 


\^ 


X 


^h9 


H        X 


X 


Nicht  reduzierbare  Säure: 


z/2'« 


\^ 


»x 


Der  auffallende  Umstand,  daß  bei  der  nicht  reduzierbaren  zP««-Di- 
hydrophtalsaure  die  doppelten  Bindungen  nicht  nur  benachbart,  sondern 
9ogar  mit  zwei  Carboxylgruppen  direkt  verbunden  sind,  läßt  sich  durch 
folgende  Theorie  der  Reduktion  erklären,  welche  übrigens  der  Natur 
der  Sache  nach  sehr  hypothetischer  Art  ist. 

Eine  Reduktion  findet  nur  dann  statt,  wenn  Wasserstoffionen  in 
das  Innere  des  Moleküls  dringen.  Die  Anzahl  der  eintretenden  Ionen 
bt  bedingt  durch  die  Anzahl  der  negativen  Gruppen,  welche  die  Re- 
duktion überhaupt  ermöglichen  —  in  dem  vorliegenden  Fall  die  Carboxyle 
in  Verbindung  mit  den  negativen  doppelten  Bindungen.  Die  Carb- 
oxyle wirken  dirigierend  auf  die  Ionen  ein,  indem  sie  dieselben  dem 
a-Kohlenatoß  zuführen.  Ist  an  einem  a-Kohlenstoff  schon  ein  Wasser- 
'toffatom  vorhanden,  so  geht  die  zweite  lone  an  ein  /}-Kohlenstoffatom. 
Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  den  Eintritt  einer  größeren  Zahl 
Ton  Ionen. 

Das  Hypothetische  in  dieser  Theorie,  welche  im  übrigen  nur  eine 
ZcM^mmenfassung  der  Tatsachen  ist,  liegt  in  der  Annahme,  daß  die 

16* 
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Anzahl  der  zur  Reduktion  fähigen  Ionen  eine  beschränkte  ist,  wodurch 
aber  alle  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklärt  werden.  Alle 
vier  aufgeführten  Säuren  lassen  gleichzeitig  zwei  Ionen  zu.  Bei  der 
z/^>'-Dihydroterephtalsäure  werden  dieselben  an  die  oc-Eohlenstoffatome 
dirigiert  und  reduzieren  daher  zu  der  ^^-Tetrahydroterephtalsäure. 

*Hi)       X 

\/ 
/\ 


\/ 

/\ 
*H         X 

Bei  der  -^^''^-Dihydroterephtalsäure  treten  zwei  Ionen  ein,  da  aber 
das  eine  a-Eohlenstoffatom  schon  ein  Wasserstoff atom  enthält,  geht  die 
zweite  lone  an  das  /!- Kohlenstoff atom  und  liefert  ebenfalls  z:/^- Tetra- 
hydroterephtalsäure. 

Bei  der  ^*»*-Dihydrophtalsäure  ist  das  nämliche  der  Fall,  indem 
die  zweite  lone  unter  Bildung  von  ^^-Tetrahydrophtalsäure  an  das 
/3-Eohlenstoffatom  tritt. 

Bei  der  .^»•-Dihydrophtalsäure  treten  auch  zwei  Ionen  ein.  Die- 
selben werden  von  den  Garboxylgruppen  zu  den  oe-Kohlenstoffatomen 
dirigiert,  wodurch  ein  Gebilde  mit  zwei  freien,  nicht  benachbarten  Kohlen- 
atoffvalenzen  entsteht: 


liefert 


H 

^X 

H* 


X 

H 


< 


X 


Die  durch  einen  Pfeil  angedeuteten  freien  Valenzen  können  sich 
nicht  miteinander  verbinden,  da  Parabindungen  nie  auf  solche  Weise 
entstehen,  folglich  müssen  zur  Wiederherstellung  eines  beständigen 
Systems  die  beiden  Ionen  sich  unter  Wasserstoffbildung  (H^)  wieder 
abspalten.  Das  heißt  mit  anderen  Worten:  die  Säure  ist  nicht  reduzierbar. 

Alle  diese  Verhältnisse  sind  übrigens  nur  durchschnittlicher  Natur, 
daher  wird  auch  die  ^'^  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Wärme 
schneller  reduziert,  wobei  alle  möglichen  Tetrahydrosäuren  entstehen. 
Es  scheint  auch,  daß  die  isoliert  in  der  Parastellung  auftretenden 
Valenzen  durch  die  sie  trennenden  Methylengruppen  hindurch  wandern 
können,   bis   sie   sich   in   der  Orthostellung  treffen   und   eine   doppelte 


*)  Die  addierten  Ionen  sind  mit  einem  *  bezeichnet.    Ion  ist  als  gleich- 
bedeutend mit  Wasserstoffatom  im  statu  nascendi  angenommen. 
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Bindung  erzeugen.  So  erklärt  sich  vielleicht  die  Bildung  der  z^^-Tetra- 
hydrophtalBänre  beim  Erwärmen  der  ^*'*-Dihydrosäure  mit  Natrium- 
amalgam  bei  gleicbzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure: 

C   =   H   =  1  [ 

Wenn  man,  von  diesen  Prinzipien  ausgehend ^  die  Reduktion  der 
Phtals&are  und  der  Terephtals&ure  betrachtet  ^  so  hat  die  Fixierung 
zweier  Wasserstoffatome  an  den  o-Eohlenstoffatomen  gar  nichts  Aul- 
fallendes und  kann  mit  allen  möglichen  Formeln  des  Benzols  in  Ein- 
klang gebracht  werden,  vorausgesetzt,  daß  man ,  wie  es  den  Tatsachen 
entspricht,  annimmt:  Die  sprengbaren  Valenzen  des  Benzols  sind  stets 
imstande,  doppelte  Bindungen  zu  erzeugen,  wenn  sie  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  im  freien  oder  disponiblen  Zustande  vorkommen. 
Ebenso  wird  dadurch  klar,  daß  die  Isophtalsaure  viel  schwieriger  redu- 
zierbar  sein  mnß,  weil  nach  Fixierung  zweier  Wasserstoffatome  an  den 
o-Eohlenstoffatomen  zwei  freie  Eohlenstoffvalenzen  restieren,  welche  sich 
nicht  miteinander  verbinden  können: 


was  zur  Folge  hat,  daß  die  Wasserstoffatome  wieder  abgestoßen  werden. 

Zu  beachten  ist  femer  noch,  daß  die  Benzolcarbonsäuren  in  saurer 
Lösung  leichter  reduziert  werden,  als  in  alkalischer.  Im  Sinne  der 
eben  aufgestellten  Theorie  ist  dies  vielleicht  so  zu  erklären ,  daß  der 
Umstand,  welcher  den  Eintritt  der  WasserstofEionen  in  das  Molekül 
ermöglicht  —  nämlich  die  negative  Natur  der  Carboxyle  —  durch  die 
Salzbildung  verringert  oder  ganz  aufgehoben  wird.  Dadurch  wäre  die 
Lehre  von  der  Beduktion  mit  der  Theorie  der  Lösungen  von  Elektrolyten 
in  einen  Zusammenhang  gebracht,  der  vielleicht  für  die  physikalischen 
ilwmiksr  von  Interesse  ist. 

fän  physikalisches  Interesse  hat  femer  noch  die  Erscheinung,  daß 
Msenhaltiges  Natriomamalgam  in  alkalischer  Lösung  zwar  viel  Wasser- 
rtofl  entwickelt,  die  Phtalsäure  aber  nicht  reduziert.  Berührt  man 
Kttnumamalgam ,  welches  sich  in  einer  alkalischen  Phtalsäurelösung 
l>efindet,  mit  Eisen  oder  Oaskohle,  so  tritt  dieselbe  Erscheinung  ein; 
kvz,  alles  weist  darauf  hin,  daß  die  Reduktion  mit  Wasserstoff  im  statu 
nascendi  ein  Vorgang  ist,  bei  dem  die  Elektrizität  eine  hervorragende 
fioDe  spielt. 
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Vorgänge  bei  der  Oxydation  der  reduzierten  BenzolcarboD- 

säuren. 

Die  Oxydation  der  Hydropbtal-  und  Hydroterepbtalsäuren  kann 
entweder  eine  Sprengung  des  Ringes  zur  Folge  haben  oder  nicht. 

I.   Oxydation  mit  Sprengung  des  Ringes. 

Behandelt  man  die  Dihydro-  und  die  Tetrahydrosäuren  mit  Per- 
manganat  in  Sodalösung,  so  wird  der  Ring  gesprengt.  Nur  kleine 
Mengen  entgehen  bei  der  ^^^^-Dibydroterephtalsäure,  sowie  bei  mehreren 
Hydrophtalsäuren  unter  Rückbildung  von  Terephtalsäure  resp.  Phtal- 
säure  der  Zerstörung. 

In  einigen  Fällen  verläuft  die  Reaktion  in  einfacher  Weise,  so  daH 
man  aus  der  Natur  des  Oxydationsproduktes  einen  Schluß  auf  die  Kon- 
stitution der  Hydrosäure  ziehen  kann,  so  z.B.  bei  der  ^^-Tetrahydro- 
phtalsäure,  welche  Adipinsäure  liefert.  In  weitaus  den  meisten  Fällen 
werden  indessen  entweder  kompliziertere  Substanzen  erzeugt,  oder  es 
tritt  YoUstandige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Oxalsäure  ein. 
Letzteres  ist  z.  B.  bei  der  -^^''-Dihydrophtalsäure  der  Fall,  welche  ihrer 
Konstitution  nach  Bemsteinsäure  liefern  sollte: 

CH  X 

CH  X 

Dieser  Umstand,  welcher  die  Feststellung  der  Konstitution  der 
Hydrophtalsäuren  außerordentlich  erschwert  hat,  blieb  lange  rätselhaft, 
bis  das  Studium  der  Einwirkung  gelinderer  Oxydationsmittel  die  Er- 
klärung ermöglichte.  Wenn  man  bedenkt,  daß  die  beiden  isomeren 
Hydromuconsäuren 

CO2H— CH^CH^CHs— CHa— COjH 
COjH— CHa— CH=CH— CHj— CO2H 

die  erstere  Bemsteinsäure,  die  letztere  Malonsäure  liefern,  so  maßte 
auch  die  ^^'^-Dihydrophtalsäure  Bemsteinsäure  geben,  wenn  sich  letztere 
genau  wie  eine  aliphatische  Säure  verhielte.  Dies  ist  nun  aber  nicht 
der  Fall.  Die  Ringnatur  bewirkt,  daß  die  Wasserstoffatome  der  sonst 
so  beständigen  Gruppe  CH2 — GH2  sehr  labil  sind,  und  von  schwächeren 
Oxydationsmitteln,  wie  z.  B.  Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure, 
schon  in  der  Kälte  angegriffen  werden,  ohne  daß  die  doppelten  Bindungen 
eine  Oxydation  erleiden.  Es  kann  daher  auch  nicht  auffallen,  wenn 
diese  Kohlenstoffatome  von  Permanganat  gleichzeitig  mit  den  doppelten 
Bindungen  angegriffen  und  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  oxydiert 
werden. 
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II.   Oxydation  mit  Erhaltung  des  Ringes. 

Diese  Reaktion  kann  entweder  so  erfolgen,  daß  eine  doppelte 
Bindung  zwei  Hjdroxyle  unter  Bildung  einer  Oxysäure  aufnimmt,  oder 
unter  Wasserstoffabspaltung  und  Regenerierung  des  Benzolkernes. 

Ton  den  Fällen  der  ersten  Klasse  ist  nur  einer  gründlicher  unter- 
j«ui-bt,  nämlich  die  Oxydation  der  zi/^-Tetrahydrophtalsäure,  welche  durch 
KinwLrkang  von  Brom  und  Alkalien  in  die  Dioxyhexahydrophtalsäure 
—  die  Tartroph talsäure  —  verwandelt  wird,  eine  Reaktion,  welche 
<iuichau8  der  Bildung  Ton  Weinsäure  aus  Maleinsäure  entspricht. 

Fälle  der  zweiten  Klasse  sind  schon  lange  bekannt.  Hierhin  gehört 
7.  B.  die  Oxydation  der  Hydrobenzolcarbonsäuren  mit  konzentrierter 
>  i.wefelsäure,  welche  mir  den  Abbau  der  Mellithsäure  bis  zur  Benzoe- 
VI  eure  ermöglichte.  Femer  kann  hierzu  auch  die  Überführung  der  China- 
säure in  Benzolderivate  gerechnet  werden,  sowie  die  des  Succinylobern- 
<t*'insäureätbers  in  den  Dioxyterephtalsäureäther. 

Oxydationsmittel,  welche  in  dieser  Weise  wirken,  sind :  konzentrierte 
tVhwefelsäure,  Yerdünnte  Schwefelsäure  und  gefällter  Braunstein,  sowie 
eine  alkalische  Ferricyankaliumlösung  und  Addition  von  Brom  nebst 
Allspaltung  Yon  Brom  Wasserstoff  usw. 

Diese  Rückbildung  von  Benzolderivaten  aus  Hydrokörpern  hat 
natürlich  bei  dem  Studium  der  im  Organismus  vorkommenden  oder 
sjntbetiach  gewonnenen  Substanzen  ein  größeres  Interesse,  als  bei  den 
künstlich  dargestellten  Reduktionsprodukten  der  Benzolcarbonsäuren, 
u.'l(^>eD  kommt  auch  hier,  und  zwar  bei  den  Dihydrophtalsäuren ,  ein 
F  [\  vor,  der  die  Aufmerksamkeit  vom  rein  theoretischen  Gesichtspunkt 
it  hohem  Grade  verdient,  nämlich  der  Umstand,  daß  die  -^*'*-Dihydro- 
•ttire  bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  die  ^^»•- Säure  dagegen  Benzoe- 
N  Ol*  liefert.  Wegen  der  Wichtigkeit  dieser  Reaktion  für  die  Theorie 
c»-<  Benzols  soll  dieselbe  im  folgenden  Abschnitt  ausführlich  besprochen 
*TdeiL 

Zur  Theorie  des  Benzols. 

Die  Aufgabe,  welche  ich  mir  bei  Beginn  dieser  Untersuchungen 
^.''-'tellt  habe,  war,  auf  experimentellem  Gebiet  die  Konstitution  des 
Hrnzob  zu  ermitteln,  und  nicht,  die  Richtigkeit  irgend  einer  Hypothese 
«iirch  das  Experiment  nachzuweisen.  Demzufolge  habe  ich  meine  An- 
^:>  hten  mehrfach  gewechselt,  je  nachdem  mir  die  Summe  der  gemachten 
Erfahrungen  mehr  für  die  eine  oder  die  andere  Ansicht  zu  sprechen 
»<.iii«n.  Wenn  ich  daher  jetzt  eine  Hypothese  in  den  Vordergrund  stelle, 
«•-Iche  ich  früher  bekämpft  habe,  so  bitte  ich  den  Leser,  sich  nicht 
darüber  zu  wundem,  und  es  mir  auch  nicht  als  eine  Inkonsequenz  an- 
ynr<H!hnen,  wenn  ich  etwa  später  wieder  zu  einer  anderen  Theorie 
u^-f-rgehe. 
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Die  Hypothese y  die  ich  meine,  ist  die  von  Claus.  Sie  hesteht  in 
der  Annahme,  daß  die  Eohlenstoffatome  des  Benzols  mit  den  zwei  be- 
nachbarten Atomen  im  Verhältnis  der  gewöhnlichen  einfachen  Bindmig 
stehen  und  außerdem  ausschließlich  mit  dem  in  Parastellung  befind- 
lichen Atom  durch  ein  eigentümliches  Band  verknüpft  sind.  An  dieser 
Hypothese  fand  ich  hauptsächlich  auszusetzen,  daß  derartige  Para- 
bindungen  bei  den  Reduktionsprodukten  der  Benzolcarbonsäuren  nicht 
aufzufinden  sind,  ich  stellte  deshalb  die  zentrische  Formel  auf,  welche 
ausdrückt,  daß  die  diagonalen  Yalenzen  Ton  Claus  nicht  miteinander 
verbunden,  sondern  frei  nach  innen  gerichtet  sind.  Dabei  bemerkte  ich 
indessen  schon  ^),  daß  diese  Formel  mit  der  Claus  sehen  identisch  wird. 
wenn  man  bei  letzterer  annimmt,  daß  die  Sprengung  einer  einzigen 
Parabindung  zur  Folge  hat,  daß  die  beiden  anderen  in  doppelte  übergehen. 

Ich  werde  nun  auf  Grund  neuer  Tatsachen  den  Beweis  zu  führen 
suchen,  daß  die  Formel  von  Claus  mit  der  Einschränkung,  daß  Para- 
bindungen  nur  so  lange  existieren,  als  der  Benzolkem  intakt  bleibt 
diesen  Tatsachen  am  besten  entspricht. 

Vorausgeschickt  wird  der  Nachweis,  daß  der  Verlauf  der  Redaktion 
einer  Benzolcarbonsäure  nicht  geeignet  ist,  daraus  Schlüsse  auf  die 
Konstitution  des  Benzols  zu  ziehen,  und  den  Schluß  bildet  eine  Schätzung 
der  Größe  der  Veränderungen,  welche  die  Phtalsäure  erleidet,  wenn  der 
Ring  mit  drei  doppelten  Bindungen  sich  in  den  Benzolkem  umformt 

Aus  dem  Verlauf  der  Reduktion  eines  Benzolderivate» 
kann  man  keinen  Schluß  auf  die  Konstitution  des  BenzoU 
ziehen. 

Beim  Beginne  meiner  Arbeit  stellte  ich  mir  die  Lösung  des 
Problems,  die  Konstitution  des  Benzols  auf  experimentellem  Wege  zu 
bestimmen,  leichter  vor,  als  sie  wirklich  ist,  weil  ich  glaubte,  man 
brauchte  nur  den  Ort  festzustellen,  wohin  der  Wasserstoff  wandert,  um 
zu  entscheiden,  ob  in  dem  Benzol  doppelte  oder  Parabindungen  vor- 
handen sind. 

Die  erste  Enttäuschung,  welche  ich  erfuhr,  war  die  Beobachtung, 
daß  die  z/^»^  -  Dihydroterephtalsäure  bei  der  Reduktion  die  z/*-Tetra- 
hydroterephtalsäure  liefert. 

H       X 


X 


/\ 


X  /\ 

H      X 


*)  Lieb.  Ann.  251,  285.    Identisch  ist  zuviel  gesagt,  es  h&tte  heUSeo 


mfissen  „nahezu  identisch  . 
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Man  hätte  hieraus  früher  den  Schluß  gezogen,  daiS  zwischen  den  beiden 
oe-Eohlenstoffatomen  eine  sprengbare  Parabindung  besteht.  Allein  das 
im  Verein  mit  Herrn  Rupe  unternommene  Studium  der  Beduktion  der 
Mnconsäure  zeigte  bald,  daß  auch  bei  Annahme  zweier  doppelten 
Bmdongen  dasselbe  Resultat  erzielt  werden  muß. 

Ebenso  glaubte  ich,  daß  die  Phtalsäure  bei  Annahme  der  Formel 
TOD  Claus  eine  ^«^-Dihydrosäure  geben  müsse: 


/|\x 


X 


/Nx 


H( 


/V 


'S/^X 


Da  Qim  die  Phtalsäure  bei  der  Reduktion  die  ^'»^-Dihydrosäure  liefert, 
welche  unmöglich  durch  Umlagerung  aus  der  z/^«'^  gebildet  werden 
ktnn,  schien  mir  die  Eeknl6sche  oder  die  zentrische  Formel  den  Vor- 
lag zu  yerdienen: 


/\|X 


H 


\/<X 


Als  nun  aber  durch  Feststellung  der  Konstitution  derz/^'^-Dihydrosäure^ 
wie  in  dem  Abschnitt  über  die  Theorie  der  Reduktion  nachzulesen  ist, 
erkannt  wurde,  daß  die  V^Tasserstoffatome  bei  der  Einwanderung  in  das 
Molekül  nach  dem  negatiTsten  Punkt  hin  dirigiert  werden,  fiel  dieser 
Einwand  gegen  die  Gl  aus  sehe  Formel  fort,  und  es  ließ  sich  die  Bildung 
der  zi*''-Dihydroaäure  auf  das  leichteste  mit  derselben  vereinigen: 


/^x 


v/rvr^ 


X 


e 


^X 


\/^X 


\/ 


^x 


Hiernach  kann  also  die  Reduktion  der  Phtalsäure  nicht  zur  Bestimmung 
Qirer  Eonatitntion  benutzt  werden. 

Dagegen  kann  die  Rückbildung  des  Benzolkernes  aus 
einem  Hydroderivat  Aufschluß  über  die  Natur  des  Benzols 
gfthen: 

In  dem  Abschnitt'  „über  Oxydation '^  ist  angeführt  worden,  daß 
drei  Dihydrosänren  bei  der  Behandlung  mit  schwachen  Oxydations- 
mittehi  Benzoesäure  und  Eohlens&ure,  eine  dagegen  Phtalsäure  liefert. 
Zor  besseren  Übersicht  stelle  ich  im  folgenden  die  Formelbilder  dieser 
Sftoren  noch  einmal  zusammen. 
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Benzoesäure  und  Kohlensäure  geben: 


H 


< 


Phtalsäure  gibt: 


^X 


/\v 


J2,6 


X 
X 


X 


Die  ^''*  -  Dihydrosäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  schon  mit  den  gelindesten  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit 
Eupfersalzen  —  Benzoesäure  und  Kohlensäure  liefert.  Die  Abspaltung 
der  Kohlensäure  rührt  bei  ihr  offenbar  von  der  Erschütterung  her, 
welche  das  a  -  Kohlenstoffatom  —  der  Träger  des  Carboxyls  —  bei  der 
Wegnahme  des  Wasserstoffs  erleidet. 

Auch  bei  der  -^2»*  -  Dihydrosäure  erklärt  das  Vorkommen  eines 
Wasserstoffatoms  am  oc- Kohlenstoff  in  derselben  Weise  die  Bildung  der 
Benzoesäure.  Bei  der  -<^*'*  -  Dihydrosäure  ist  kein  Wasserstoff  am 
a-Kohlenstoff  vorhanden,  dagegen  wird  Wasserstoff  an  dem  in  der 
ParaStellung  befindlichen  abgesprengt.  Hieraus  geht  hervor,  daß  es 
für  die  Abspaltung  der  Kohlensäure  den  gleichen  Effekt  macht,  wenn 
der  Wasserstoff  an  dem  Träger  des  Carboxyls,  und  wenn  er  an  dem 
gegenüberliegenden  Kohlenstoffatom  abgespalten  wird.  Nach  der  Claus- 
sehen  Formel  kann  man  dies  folgendermaßen  erklären.  Wenn  die 
Wasserstoffatome  vom  Kohlenstoff  abgelöst  werden,  wird  letzterer  in 
starke  Schwingungen  versetzt.  Befindet  sich  dieses  Kohlenstoffatom  in 
der  Parastellung  zum  oc- Kohlenstoff,  so  verbindet  es  sich  mit  diesem, 
wenn  der  Ring  in  Benzol  übergeht  und  teilt  ihm  seine  Schwingungen 
mit,  wodurch  die  Loslösung  der  Kohlensäure  bedingt  wird.  Sehr  merk- 
würdig ist  der  Umstand,  daß  dieselbe  Erschütterung  des  in  der  Ortho- 
Stellung  befindlichen  Kohlenstoffatoms  nicht  diesen  Effekt  hat.  Oxydiert 
man  die  -<^*'*-Dihydrosäure,  so  wird  der  Wasserstoff  von  den  Kohlenstoff- 
atomen 3  und  6  weggenommen.  Dieser  Yorgang  vermag  aber  nicht 
die  Kolilensäureabspaltung  zu  bewirken.  Liegt  dies  daran,  daß  das 
o-Kohlenstoffatom  nur  in  dem  Moment  in  so  starke  Schwingungen  ver- 
setzt wird,  in  welchem  es  sich  mit  einem  stark  vibrierenden  Atom  ver- 
bindet oder  etwa  an  dem  Umstand,  daß  die  gewöhnliche  Bindung, 
welche  bei  der  ^^'*-Dihydrosäure  das  a  -  Kohlenstoffatom  mit  dem  er- 
schütterten verbindet,  anders  die  Erschütterung  •  überträgt,  als  die  ihrer 
Natur  nach  ganz  verschiedene  Parabindung?  In  den  folgenden  Formel- 
bildern sind  die  verschiedenen  Phasen  der  Reaktion,  so  wie  ich  sie  mir 
vorstelle,  wiedergegeben^): 


^)  Der  Stern  steht  an  der  Stelle  des  vibrierenden  Koblenstoffatoms. 
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H.C/^ 


|C-COjH 

c 


* 


c 


COaH     * 


c 


C-CO2H 

0-CO,H 


*  /|\  *-C02H 


* 


rjJ 


0^0 

c 


C-COoH 


Hc/^|C-COjH 

HC.     j'C-COaH 
CHj 


C 
C 


0-C02H 

C-COjH 


c/i^C-COaH 


\ 


/ 


C-CO.H 


Ich  werde  jetzt  zur  Diskussion  dieser  merkwürdigen  Erscheinung 
nach  der  alten  Kekul eschen  Formel  mit  abwechselnd  doppelten  und 
«•mfachen  Bindungen,  sowie  nach  der  Oszillationsformel  desselben  über- 
tft>lien,  welche  beide  zweckmäßig  als  periphere  Formeln  im  Gegensatz 
ZQ  den  zentralen  Formeln  bezeichnet  werden  können.  Wenn  das  Be- 
^ultat  dieser  Untersuchung  auch  weniger  günstig  für  die  peripheren 
Formeln  ausfallen  wird,  so  entbehrt  sie  doch  nicht  eines  gewissen 
Interesses« 

Die  alte  Kekulesche  Formel  läßt  zwei  isomere  Phtalsäuren  vorher- 
gehen, Ton  denen  diejenige,  welche  eine  doppelte  Bindung  zwischen  den 
«- Kohlenstoff atomen  enthält,  als  die  bekannte  angesehen  zu  werden 
pflegt. 


\/ 


\/ 


Yor  einiger  Zeit  hieß  es,  die  isomere  Phtalsäure  sei  aufgefunden. 
Eine  Bestätigung  ist  aber  nicht  erfolgt.  Wenn  man  nun  die  Konstitution 
der  ^'•-Dihydrosäure  betrachtet,  so  ergibt  sich,  daß  aus  ihr  durch 
Wawerstoffentziehung  die  isomere  Phtalsäure  entstehen  muß,  wenn  eine 
»••Iche  überhaupt  existiert. 

/V  /V 


X 


x 


Da  nun  anstatt  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Phtal- 
säure Benzoesäure  gebUdet  wird,  während  diejenige  Säure,  die  eine 
liöppelte  Bindung  zwischen  den  o-Kohlenstoffatomen  enthält,  Phtalsäure 

/\x  /'\x 


\/ 


\/ 
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so  maß  man,  in  Anbetracht  des  Umstandes,  daß  bei  der  Oxydation  der 
^^'^-Dihydrosäare  an  der  Seite  des  Moleküls,  wo  sich  die  Carboxyle 
befinden,  überhaupt  gar  nicht  gerüttelt  wird,  annehmen,  daß  die  isomere 
Phtalsäure  unbeständig  ist  und  spontan  in  Benzoesäure  und  Kohlen- 
säure zerfällt.  Dieser  Zerfall  kann  nur  der  Wanderung  der  doppelten 
Bindung  zugeschrieben  werden,  wobei  das  oe-Eohlenstoffatom  hinreichend 
stark  erschüttert  wird,  um  die  Kohlensäure  abzustoßen.  Wenn  diese 
Ansicht  richtig  ist,  so  müßte  bei  analogen  Deriyaten  der  Terephtabaure 
auch  eine  Benzoesäurebildung  zu  beobachten  sein. 
Nun  gibt  die  ^»^-Dihydroterephtalsäure 

H       X 

\/ 

\y 

H      X 

bei  welcher  beide  a  -  KohlenstofFatome  mit  Wasserstoff  verbunden  sind, 
in  der  Tat  bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure Benzoesäure.  Die  der  ^«^  -  Dihydrophtalsäure  entsprechende 
^'^-Dihydroterephtalsäure,  bei  welcher  ebenfalls  einerseits  kein  Wasser- 
stoff an  den  o^Kohlenstoffatomen  befindlich,  und  andererseits  eine  Bildung 
von  Kekuleschem  Benzol  nur  durch  eine  Umlagerung  der  doppelten 
Bindungen  möglich  ist, 

X  X 


liefert  dagegen  keine  Benzoesäure,  sondern  nur  Terephtalsäure. 

Da  die  Säure  wegen  ihrer  sehr  großen  Schwerlöslichkeit  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Braunstein  selbst  in  der  Wärme  sehr  langsam 
angegriffen  wird,  wurde  sie  mit  einem  Brei  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  feuchtem,  gefälltem  Braunstein  behandelt,  nachdem  konstatiert 
war,  daß  dieses  Gemisch  mit  z^»' -  Dihydrophtalsäure  und  mit  ^'•-Di- 
hydroterephtalsäure  ebenso  wie  bei  Anwendung  verdünnter  Schwefel- 
säure reichlich  Kohlensäure  entwickelt.  Obgleich  der  Braunstein  sehr 
schnell  verschwand,  war  keine  Kohlensäureentwickelung  bemerkbar,  das 
Produkt  der  Oxydation  war  Terephtalsäure. 

Dieser  Beweis  von  der  Unrichtigkeit  der  Hypothese  ist  zwar  kein 
strenger,  da  die  Phtalsäure  überhaupt  mehr  Neigung  zur  Kohlensäore- 
abspaltung  zeigt    als   die  Terephtalsäure,    er  genügt  aber,   um  diese 


X 

X 

Jh* 

Terepbtals&nre 
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Annahme  zu  einer  sehr  problematischen  zu  machen.  Ganz  unwahr- 
scheinlich wird  sie  endlich  dadurch ,  daß  bei  den  zahlreichen  Wande- 
rungen der  doppelten  Bindung  in  den  Hydrosäuren  eine  Abspaltung 
Ton  Eohlensäure  entweder  gar  nicht,  oder  nur  als  Nebenreaktion  beob- 
achtet wird. 

Ebensowenig  eignet  sich  die  Ke knie  sehe  OszUlationsformel  zur 
Erklärung  des  besprochenen  Phänomens,  wie  ohne  weitere  Ausführung 
einleuchten  wird. 

Die  Clans  sehe  Formel  ist  daher  die  einzige^  w^elche  die  Bildung 
Ton  Benzoesäure  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  z^'^-Dihydrophtalsäure 
erklart 

Hiermit  ist  indessen  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Benzols 
Doch  nicht  erledigt,  weü  die  Claus  sehe  Formel  nur  dann  ein  bestimmtes 
Bild  Ton  der  geometrischen  Beschaffenheit  des  Benzolmoleküls  gibt, 
wenn  man  die  Hypothese  macht,  daß  die  Kohlenstoff atome  desselben  in 
filier  Ebene  liegen,  und  daß  die  Tier  Valenzen  derselben  den  Ecken 
eines  regulären  Tetraeders  auch  in  diesem  Zustande  entsprechen.  Welche 
Konsequenzen  die  letztere  Annahme  mit  sich  bringt,  habe  ich  schon 
früher  ^)  auseinandergesetzt.  Die  bisherigen  Erfahrungen  sind  derselben 
aicht  günstig,  das  vorliegende  Material  ist  aber  noch  zu  dürftig,  um 
daraus  irgend  eine  Vorstellung  über  die  räumliche  Konfiguration  des 
Benzolmoleküls  ableiten  zu  können.  Ich  betrachte  daher  die  Lösung 
dieses  atereochemischen  Problems  als  diejenige  Aufgabe,  welche  zunächst 
in  Angriff  genommen  werden  muß,  und  habe  deshalb  die  Untersuchung 
der  Heduküonsprodukte  der  Isophtalsäure,  sowie  der  Carbonsäuren  kom- 
plizierterer Benzolverbindungen  begonnen.  Die  Herren  Fachgenossen 
würden  in  Anbetracht  der  großen  Mühe,  welche  eine  so  ausgedehnte 
Experimentalontersuchung  macht,  mich  zu  Dank  yerpflichten,  wenn  sie 
«•Qtweder  dieses  Kapitel  mir  noch  einige  Zeit  überlassen,  oder  mir 
wenigstens  Kunde  yon  dem  Gegenstande  ihrer  Arbeit  zukommen  lassen 
•«■oilt*n. 

Zum  Schiasse  möchte  ich  noch  zeigen,  wie  man  durch  die  Eigen- 
schaften der  Anhydride  der  Hydrophtalsäuren  eine  Vorstellung  von  der 
Veränderung  gewinnen  kann,  welche  vor  sich  geht,  wenn  Benzol  aus 
Hydrobenzol  gebüdet  wird. 

Die  Einführung  einer  doppelten  Bindung  in  die  Hexahydrophtal- 
•»aore  an  der  nicht  mit  Carboxylgruppen  verbundenen  Seite  des  Moleküls 
ÄDdert  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure  und  des  Anhydrids 
Wenig  oder  fast  gar  nicht.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Einführung 
zweier  doppelter  Bindungen  in  den  Stellungen  ^''^,  welche  gewisser- 
niftßen  in  dieser  Beziehung  ein  Äquivalent  der  doppelten  Bindung  ^* 
Duden: 


^)  Lieb.  Ann.  245,  124. 
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/\^H 


J8,5 


< 


TT   entspricht 


X 


< 


H 
X 


und 


^X 

H 


Schmelzpunkt 
der  Säure  des  Anhydrids 


trans-hexa 221 

trans-J* 218 

trans-J«»^ 210 

cis-hexa 192 

cis-J* 174 

cis-^3,5 173—175 


140 

140 
fehlt 
32 
58—59 
99—100 


\/<x 

Löslichkeit  der  8äure 

in  Wasser 

sehr  schwer 

690  bei    6* 

610  bei  10« 

leichter  löslich 

108  bei    $• 

93  bei  10« 


Die  Einführung  der  z/*  doppelten  Bindung  in  die  trans-  und  die 
eis  -  Hexahydrosäure  ändert  die  Eigenschaften  der  Säuren  und  der  An- 
hydride also  nur  sehr  wenig.  Stellt  man  sich  vor,  es  wäre  möglieb, 
die  -i^^-Bindung  ebenso  in  die  ^^'^-Dihydrosäure  einzuführen,  so  würde 
die  so  erhaltene  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Phtalsäure  Eigen- 
schaften besitzen  müssen,  welche  nicht  sehr  von  denen  der  -^»•-Dihydro- 
säure  abweichen  dürfen.  Besitzt  nun  die  wirkliche  Phtalsäure  einen 
anderen  Charakter,  so  hat  man  einen  Maßstab  für  die  Umänderung, 
welche  durch  das  mit  der  Einführung  der  dritten  doppelten  Bindung 
verbundene  „Benzolwerden"  des  Ringes  verknüpft  ist.  Die  hypothetische 
Säure  soll  mit  der  Bezeichnung  z/^*»*'  versehen  werden. 


Schmelzpunkt 
der  Säure  des  Anhydrids 

J2,6.Dihydrosäure    .    .    215  83—84 

^2,4.6.putalsäure  ...    210  90—100 

Phtalsäure 203  128 


Löslichkeit  der  Säure 

in  Wasser 

506  bei  10« 

circa  500 

185  bei  14« 


(Die  Eigenschaften  der  hypothetischen  z:/^»*'*- Phtalsäure  sind  so 
berechnet,  daß  dem  Einfluß  des  Eintrittes  der  ^^- Bindung  in  die 
z^i^-Dihydrosäure  nach  Maßgabe  obiger  Tabelle  annähernd  Rechnung 
getragen  worden  ist.) 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  daß  der  Schmelzpunkt 
der  Phtalsäure  und  des  Anhydrids  nicht  sehr  beträchtlich  von  dem 
Resultate  der  Rechnung  abweicht.  Dagegen  ist  die  Löslichkeit  viel 
größer,  als  sie  sein  sollte.  In  bezug  auf  die  Art  der  Anhydridbildung 
und  die  Eigenschaften  desselben  findet  aber  ein  ganz  durchgreifender 
Unterschied  statt.  Die  ^^'•-Dihydrosäure  liefert  beim  Schmelzen  kein 
Anhydrid,  erst  bei  stundenlangem  Erhitzen  mit  GhloracetyL  Das  An- 
hydrid wird  von  kohlensauren  Alkalien  sofort  gelöst,  während  das  Phtal- 
säureanhydrid  bekanntlich  sich  nur  schwierig  löst,  und  endlich  ist  der 
Habitus  des  Anhydrids  ein  gänzlich  anderer. 

Ganz  in  derselben  Weise  kann  man  nun  die  Eigenschaften  einer 
Phtalsäure  berechnen,  die  zwischen  den  beiden  a-Eohlenstoffatomen 
nicht  eine  einfache,  sondern  eine  doppelte  Bindung  enthält.     Aus  der 
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obigen  Tabelle  ersieht  man,  daß  der  Ersatz  der  z:/^- Bindung  durch  die 
^•^-Bindnngen  den  Schmelzpunkt  der  Säure  wenig  verändert,  vielleicht 
etwas  erniedrigt,  den  Schmelzpunkt  des  Anhydrids  aber  erhöht  und  die 
L~>8lichkeit  ziemlich  unverändert  läßt.  Berechnet  man  hiernach  die 
Eigenschaften  einer  ^^«'«^-Phtalsäure,  welche  durch  Ersatz  der  z/^-Bindung 
mittelst  der  z/^^- Bindungen  aus  der  ^^'^  -  Dihydrophtalsäure  entstehen 
würde,  so  ergibt  sich  folgendes  Resultat: 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  Säure 
der  Säure            des  Anhydrids  in  Wasser 

jiXDihydrophtalsäure     153  134—135  59,7  bei  6* 

ji^-Phtalsaure    ...    150  150  circa  60 

PhtaL«äure 203  128  185  bei  14® 

In  den  Schmelzpunkten  ist  daher  zwischen  ^^^^^  und  der  wirk- 
lichen Phtalsäure  ein  großer  Unterschied  zu  konstatieren,  ferner  ist  die 
L>slichkeit  der  Phtalsäure  viel  geringer,  als  man  erwarten  sollte. 

Das  Resultat  dieser  Berechnung  ist  denmach,  daß  die  Phtalsäure 
andere  Eigenschaften  besitzt,  als  die  sind,  welche  sich  der  Analogie 
ntch  für  eine  Substanz  mit  drei  doppelten  Bindungen  erwarten  lassen, 
and  femer,  daß  man  zu  verschiedenen  Ergebnissen  kommt,  je  nachdem 
lufto  von  einer  Hydrosäure  ausgeht,  die  eine  einfache  und  die  eine 
doppelte  Bindung  zwischen  den  a-Kohlenstoffatomen  enthält.  Folgende 
Tabelle  zeigt  diesen  Unterschied: 

Schmelzpunkt  Löslichkeit  der  Säure 
der  Säure            dea  Anhydrids  in  Wasser 

^"-PhuUäure   ...    150  150  60 

AO-Phtalsäure   .    .    .    210  90—100  500 

Pbialsäure 203  128  185  bei  14* 

Ein  Blick  auf  diese  Zahlen,  welche  selbstverständlich  nur  rohe 
Schätzungen  sein  sollen,  ergibt,  daß  die  physikalischen  Eonstanten  der 
Pbtalsäure  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  berechneten  Zahlen  liegen. 
Viel  prägnanter  tritt  dieses  Verhältnis  aber  noch  in  der  Art  der  An- 
hydridbildung hervor.  Die  Phtalsäure  liefert  viel  schwerer  ein  Anhydrid 
i»h<  die  Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  zwischen  den  a-Kohlen- 
ftoffatomen  und  trägt  in  dieser  Beziehung  ein  gewissermaßen  starreres 
^.iepräge.  Dagegen  erscheint  sie,  mit  der  ^'^-Dihydrosäure  verglichen, 
viel  schmiegsamer,  wenn  man  das  Verhältnis  der  Maleinsäure  zur  Fumar- 
uore  mit  diesem  Worte  bezeichnen  darf.  Die  Beziehung  zwischen  den 
tt-Kohlenstoffatomen  entspricht  daher  weder  einer  doppelten  noch  einer 
Einfachen  Bindung,  sondern  steht  —  wenigstens  was  den  Einfluß  auf 
daa  Verhalten  der  Säure  betrifft  —  in  der  Mitte  zwischen  beiden. 

Die  obigen  Betrachtungen,  welche  in  vollem  Einklang  mit  dem 
«'hemischen  Verhalten  der  Benzolverbindungen  stehen,  bestätigen  die 
««'hon  früher  ausgesprochene  Ansicht,  daß  der  Übergang  der  Hexahydro- 
laore  in  die  Benzolcarbonsäure  durch  die  Tetra-  und  Dihydrosäure 
buidnrch  nicht  ein  gleichmäßig  fortschreitender  Prozeß  ist,  sondern  daß 
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bei  der  Bildung  der  Benzolcarbonsäure  aus  der  Dihydrosäure  ein  Sprung 
stattfindet,  dessen  Größe  in  der  angegebenen  Weise  ermittelt  werden  kann. 

Dieser  Sprung  ist  nach  den  früheren  Auseinandersetzungen  dem 
Umstände  zuzuschreiben,  daß  die  EohlenstofFatome ,  welche  in  der  Di- 
hydrophtalsäure  nur  mit  den  benachbarten  in  Verbindung  stehen,  im 
Moment  der  Benzolbildung  auch  mit  den  gegenüberstehenden  in  Be- 
ziehung treten.  Hierdurch  hören  die  doppelten  Bindungen  auf  zu 
existieren,  und  es  ändert  sich  demgemäß  der  chemische  und  physika- 
lische Charakter  der  Substanz  völlig.  Zu  beachten  ist  indessen,  daß 
der  experimentelle  Beweis  einer  innigen  Parabeziehung  nur  für  die 
Phtalsäure  geliefert  ist,  und  man  daher  bei  dem  überaus  verschiedenen 
Charakter  der  Benzol  Verbindungen  nicht  berechtigt  ist,  die  Ergebnisse 
der  Untersuchung  auf  alle  Klassen  derselben  zu  übertragen. 

So  glaube  ich  z.  B.  mit  demselben  Grade  von  Sicherheit  den  Nach- 
weis geliefert  zu  haben  ^),  daß  das  Phloroglucin  ein  Abkömmling  des 
Keku leschen  Benzols  ist  und  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  da  es 
sich  Phenylhydrazin  gegenüber  genau  wie  Succinylobemsteinsäureäther 
verhält,  welcher  als  Dioxydihydroterephtalsäureäther  zwei  doppelte 
Bindungen  besitzen  muß: 

OH 


|\/     COjH 


''vL.CO^H  HC'      >,>0H 


/ 
Phtalsäure  Phloroglucin 


Hierdurch  wäre  also  bewiesen,  daß  diesen  beiden  Benzolderivaten 
verschiedene  Benzolkerne  zugrunde  liegen,  wenn  man  nicht  annehmen 
will,  daß  ein  Paar  doppelter  Bindungen  in  ein  System  von  zwei  Para- 
bindungen  übergehen  kann,  wie  es  Claus  für  wahrscheinlich  hält  Wenn 
der  Succinylobemsteinsäureäther  die  Konstitution 


C  O2  C2  H5 
H0/\ 

HO 

C  0  j  Gj  H5 

^i>,^                und  uicht 
^NOH 

C  O2  Cj  H;, 

CO 

OH 
»C,H5 

besitzt,  dann  ist  mein  Beweis  allerdings  hinfällig.  W^ie  will  man  mit 
dieser  Hypothese  aber  erkläreU ,  daß  sich  die  Dihydrosäuren  genau 
ebenso  in  bezug  auf  Festigkeit  der  Bindungen  verhalten  wie  die  Tetra- 
hydrosäuren,  und  daß  Brom  sich  stets  in  der  Ortho-  und  niemals  in  der 
ParaStellung  addiert?  Ich  habe  in  der  langen  Reihe  von  Beobachtungen 
über  das  Verhalten  der  ungesättigten  Hydrosäuren  nicht  eine  einzige 
Tatsache  aufgefunden ,    welche    für    die   Existenz  von   Parabindungen 


»)  Ber.  24,  2687. 
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spräche,  und  glanbe  daher  bewiesen  zu  haben,  daß  der  Benzolkem  in 
zwei  Zuständen  existieren  kann,  die  als  tautomer  zu  betrachten  sind^ 
m  dem  Sinne,  daß  jedem  einzebien  Derivat  eine  bestimmte  Konstitution 
zukommt. 

Diese  Auffassung  drückt  die  bekannten  Tatsachen  am  besten  aus 
und  gewinnt  noch  weiter  an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  berück- 
sichtigt, daß  die  Ortho-  und  die  Parabindung  im  Phenanthren  und 
Anthracen  Eigenschaften  besitzen,  die  unter  sich  nahezu  gleich  und  den 
sprengbaren  Bindungen  im  Benzol  sehr  ähnlich  sind. 

CH=CH  CH 


/\/ 


\/\ 


\y 


\/ 


/\/ 


\/\ 


\/\ 


Phenanthren 


Benzol  nach  Kekulö 


CH 

Anthracen 


Benzol  nach  Claus 


Szperünenteller  Teil. 

trans-^^»^-Dihydrophtalsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verwendet  man  eine  Lösung  der 
Phtalsäure  in  essigsaurem  Natron,  welche  während  der  Reduktion  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  stets  sauer  erhalten  wird.  Folgende  Vorschrift 
hat  sich  vorzüglich  bewährt:  Eine  Lösung  von  20  g  Phtalsäure  und 
32.8  g  Natriumacetat  in  200  ccm  Wasser  wird  in  einem  Pulverglase  von 
^fOOccm  Inhalt  mit  Eis  abgekühlt  und  unter  starkem  Umrühren  mit 
einem  Rührwerk  mit  40  g  3  proz.  Natriumamalgam  und  gleichzeitig  mit 
6  ccm  50  proz.  Essigsäure  versetzt.  Wenn  das  Natrium  verschwunden, 
was  nach  etwa  10  Minuten  der  Fall  ist,  wird  das  Eintragen  einer 
gleichen  Menge  Amalgam  und  Essigsäure  so  oft  wiederholt,  bis  400  g 
Amalgam  verbraucht  sind.  Die  Beendigung  der  Operation  wird  daran 
erkannt,  daß  nach  S.  168  der  ersten  Abhandlung  über  Hydrophtal- 
sauren  Phtalsäure  mit  Bleiacetat  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Abscheidung  des  Glaubersalzes  zuerst 
nur  mit  50  ccm  einer  20  proz.  Schwefelsäure  versetzt  und  stehen  ge- 
lassen, bis  das  Glaubersalz  sich  abgeschieden  hat,  und  endlich  mit 
150  ccm  derselben  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  Dihydrosäure  scheidet 
sich  dabei  in  seidenglänzenden  Nädelchen  ab,  welche  durch  zweimaliges 
Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser,  das  erste  Mal  unter  Zusatz 
von  etwas  Tierkohle,  gereinigt  werden.     Die  Ausbeute  an  reiner  Säure 

▼.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.    II.  -tj 
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beträgt  58  Proz.  der  angewendeten  Phtalsäure.  Die  so  erhaltene  trans- 
z/''^-Dihydrophtalsäure  kristaUiBiert  in  flachen,  langen  Prismen  mit  End- 
flächen. Sie  schmilzt  bei  210^  und  löst  sich  in  610  Tln.  kaltem  Wasser 
von  10®,  in  15  bis  17  Tln.  kochendem  Wasser.  Die  Löslichkeib- 
bestimmung  wurde  so  ausgeführt,  daß  fein  zerriebene  Säure  mit  Wasaer 
bei  10®  drei  Tage  stehen  gelassen  und  der  Gehalt  der  abfiltrierten 
Flüssigkeit  durch  Titration  bestimmt  wurde.  Mit  Natrium  amalgam  läßt 
sich  die  Säure  in  der  Kälte  nicht  weiter  reduzieren.  Bleiacetat  erzeugt 
in  der  kalten  Lösung  einen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Essigsäure 
leicht  löslich  ist.  Man  kann  dieses  Salz  sehr  schön  in  kurzen,  dicken 
Prismen  kristallisiert  erhalten,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung  der 
Säure  eine  zur  vollständigen  Fällung  nicht  genügende  Menge  Bleiacetat 
hinzusetzt  und  dann  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Säure  ist  labil  und  geht 
durch  kurzes  Kochen  mit  Natronlauge,  oder  neunstündiges  Kochen  mit 
Wasser  quantitativ  in  ganz  reine  -^^'^-Dihydrosäure  über.  Sie  ist 
ferner  vor  allen  anderen  steUungsisomeren  Säuren  durch  ihre  leichte 
Oxydationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Permanganat  wird  sofort  entfärbt, 
ammoniakalische  Silberlösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  damit  sofort 
schwarz,  ja  selbst  Silbernitrat  wird  von  der  Säure  auf  dem  Wasserbade 
in  kurzer  Zeit  reduziert.  Ganz  besonders  merkwürdig  ist  ihr  Ver- 
halten gegen  Kupferacetat.  Erwärmt  man  die  Säure  mit  einer  wässerigeu 
Lösung  von  Kupferacetat,  so  bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sich  unter  starker  Kohlen  säureentwickelung  zersetzt.  Fügt  man,  weon 
diese  nachgelassen  hat,  etwas  Essigsäure  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit 
nach  kurzem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  klar.  In 
der  Flüssigkeit  findet  sich  nur  Benzoesäure  vor.  Noch  auffallender 
verläuft  die  Keaktion,  wenn  zu  der  heißen  Lösung  der  Säure  das  Reagen« 
tropfenweise  zugesetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  unter 
Kohlensäureentwickelung  zuerst  intensiv  gelb  und  scheidet  dann  einen 
weißen  Niederschlag  ab,  der  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und 
weiteres  Erhitzen  in  Kupferoxydul  verwandelt  wird.  Der  weiße  Nieder- 
schlag scheint  benzoesaures  Kupferoxydul  zu  sein.  Ist  die  ^-'-Dibydro- 
säure  zugegen,  so  erhält  man  einen  weißen,  sehr  beständigen  Nieder- 
schlag, der  das  Kupferoxydulsalz  der  ^«^-Säure  ist.  Bemerkenswert 
ist  femer,  daß  die  Säure  auch  durch  Kochen  mit  Kupfersi\Ifat  unter 
Kohlensäureentwickelung  in  Benzoesäure  übergeführt  wird.  Die  Reaktion 
verläuft  folgendermaßen : 

Vielleicht  könnte  man  diese  Reaktion  auch  benutzen,  um  die  Kupfer* 
oxydulsalze  anderer  organischer  Säuren  darzustellen. 

Die  Säure  nimmt,  im  gepulverten  Zustande  Bromdämpfen  aus- 
gesetzt, 4  At.  Brom  auf.  Das  Tetrabromid  konnte  aber  nicht  im  kri- 
stallisierten Zustande  erhalten  werden.  Mit  Zinkstaub  und  Eiseäsiir 
erhält  man  die  ursprüngliche  Säure  wieder.     Es  ergibt   sich  hiernus. 
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daß  der  von  Herb  aufgestellte  Satz  ^):  „Bei  den  Dihydroterephtalsäuren 
Dehmen  nur  diejenigen  4  At.  Brom  auf,  welche  die  beiden  doppelten 
Üindimgen  nicht  direkt  miteinander  yerbunden  enthalten",  für  die  ^'i^- 
Dibydrophtalsäure  keine  Gültigkeit  hat.  Der  Grund  hiervon  ist  in  dem 
r  instand  zu  suchen ,  daß  in  dieser  Dihydrophtalsäure  das  direkt  ver- 
bandene  Paar  doppelter  Bindungen  nicht  mit  einer  Garboxylgruppe  in 
Verbindung  steht,  da  die  beiden  isomeren  Dihydrophtalsäuren  ^>^  und 
J^*,  bei  denen  dieses  der  Fall  ist,  sich  ebenso  wie  die  Dihydroterephal- 
saaren  verhalten  und  nur  2  At.  Brom  aufnehmen.  Diese  größere  Ver- 
nindtschaft  zu  den  Halogenen  zeigt  sich  bei  der  z/'*^  -  Dihydrosäure 
xich  den  Halogen wasserstofFsäuren  gegenüber,  welche  von  ihr  viel 
leichter  aufgenommen  werden  als  von  den  isomeren  Säuren.  Es  gelingt 
z.  B.  nicht,  den  Äther  der  ^^«^-Dibydrosäure  mit  Salzsäure  darzustellen, 
da  dieselbe  sich  sofort  hinzuaddiert,  ein  Umstand,  der  für  die  Chemie 
dK  Terpene  von  besonderem  Interesse  ist.  Betrachtet  man  nämlich  die 
(ormel  der  ^^»^-Dihydrosäure,  so  sieht  man,  daß  die  doppelten  Bin- 
^QDgen  auf  beiden  Seiten  mit  Kohlenwasserstoffen  in  Verbindung  stehen. 
Wenn  nun  hierdurch  die  Additionsfähigkeit  zu  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ermöglicht  wird,  ist  einleuchtend,  daß  ein  Dihydro- 
'Tinol  oder  ein  ähnlich  konstituierter  Kohlenwasserstoff  diese  Eigen- 
»''bah  in  noch  höherem  Grade  besitzen  muß. 

Bromwasserstoff  in  kalt  gesättigter,  wässeriger  Lösung  addiert  sich 
:»<?i  100^  zur  ^^»*-Säure  hinzu  unter  Bildung  eines  gesättigten  Dihydro- 
hromids,  welches  aber  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war. 
Natriomamalgam  verwandelt  es  in  die  Hexahydrophtalsäure,  Zinkstaub 
ud  Ebessig  liefert  damit  keine  ungesättigte  Säure,  woraus  hervorgeht, 
<:&ß  die  Bromatome  nicht  in  der  Orthostellung  stehen.  Beim  Kochen 
dieses  Hydrobromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  gelang  es  nicht,  wie 
Ui  dem  kristallisierten  Dihydrobromid  der  ^^'^-Dihydrophtalsäure,  das 
brom  ganz  herauszunehmen,  es  wurde  ein  bromhaltiges,  nach  Hydro- 
IfQzoeeäure  riechendes  Öl  erhalten. 

cis-^^»'- Dihydrophtalsäure. 

Wenn  eine  malelnoide  Form  dar  ^'«^-Dihydrosäure  existiert,  so 
i^ktte  man  erwarten  sollen,  daß  sie  sich  unter  den  Reduktionsprodukten 
der  Phtalsaure  finden  würde,  ebenso  wie  bei  der  Reduktion  der  Tere- 
phulfläure  die  beiden  geometrischen  Isomeren  der-  z^*^-Dihydrotere- 
pr.talaiure  gleichzeitig  auftreten.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  sowohl 
die  ursprüngliche  als  auch  die  durch  Umkristallisieren  der  ^''^- Säure 
erhaHene  Mutterlauge  wurde  vergeblich  nach  der  maleinoiden  Form 
dorchsucht,  welche  nach  dem  weiter  unten  beschriebenen  Verhalten  des 
ideisalzet  nicht  hätte  übersehen  werden  können.     Dagegen  gelang  die 
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Überfühnmg  der  Sänre  in  die  malemoide  Form  durch  die  Darstellimg 
des  Anhydrids  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Ghloracetyl  ist  zn 
diesem  Zweck  nicht  zu  gehrauchen,  da  es,  yermutlich  wegen  der  Bildung 
von  Salzsäure,  verharzend  wirkt.  Erwärmt  man  mit  Essigsäureanhydrid 
nicht  länger  als  his  zur  Lösung  der  Säure,  so  wird  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  über  Natronkalk  größtenteils  die  urspüngliche  Säure 
zurückerhalten.  Eocht  man  aber  sieben  Minuten,  so  ist  die  Umw&nd* 
lung  in  das  Anhydrid  der  isomeren  Säure  eine  vollständige.  Hieraus 
geht  hervor,  daß  die  fumaroide  Säure  wahrscheinlich  nicht  imstande  ist 
ein  Anhydrid  zu  bilden,  und  daß  die  Umlagerung  der  Carboxylgrappen 
daher  gleichzeitig  mit  der  Anhydridbildung  erfolgt. 

Zur  Darstellung  der  malemoiden  Form  der  z/'^^-Dihydrosäure 
kocht  man  das  Keduktionsprodukt  der  Phtalsäure  sieben  Minuten  mit 
dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid,  fügt  dann  nach  dem  Ab* 
kühlen  etwas  mehr  als  das  gleiche  Yolum  Wasser  hinzu  und  bewirkt 
die  Zersetzung  des  Essigsäureanhydrids  durch  gelindes  Erwärmen  und 
Umschütteln.  Die  etwa  mit  dem  gleichen  Yolum  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Bleizucker  gefällt,  wobei  sich  das  Bleisalz 
der  malei'noiden  Säure  fast  vollständig  ausscheidet,  da  dieses  in  Essig- 
säure fast  unlöslich  ist,  während  das  Bleisalz  etwa  noch  vorhandener 
fumaroider  Säure  sowie  das  der  in  geringer  Menge  gebildeten  Neben- 
produkte gelöst  bleibt.  Der  filtrierte  und  ausgewaschene  Niederscblag 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Äther  extrahiert. 

Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  eine  EristaUmasse,  welche  mög- 
lichst schnell  in  heißem  Wasser  gelöst  wird,  um  eine  Veränderung  der 
Säure  zu  vermeiden.  Beim  Abkühlen  kristallisiert  dann  die  Säure  in 
großen,  farblosen,  sehr  flächenreichen  Prismen  aus. 

Die  cis-^»*-Dihydrosäure  ist  in  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich 
als  die  trans-Form.  Sie  braucht  93  Tle.  von  10^  zur  Lösung,  während 
letztere  610  Tle.  erfordert.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  173  bis  175^ 
der  der  fumaroiden  bei  210^.  Die  Säure  liefert  sehr  leicht  ein  Anhydrid 
beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid.  Nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  über  Natronkalk  im  Vakuum  hinterbleibt  eine  EristaUmasse. 
welche  zur  Befreiung  von  schmierigen  Nebenprodukten  in  Chloroform 
gelöst  wurde.  Auf  Zusatz  von  Äther  fallen  die  Verunreinigungen  herans, 
und  man  erhält  beim  Verdunsten  das  Anhydrid  in  farblosen  Nadeln  Tom 
Schmelzpunkt  99  bis  100^.  Beim  Eochen  mit  Wasser  schmilzt  dasselbe, 
löst  sich  langsam  auf  und  liefert  die  unveränderte,  malemoide  Säure. 
Das  chemische  Verhalten  stimmt  ganz  mit  dem  der  fumaroiden  Säure 
überein,  indem  sie  durch  einmaliges  Aufkochen  mit  Natronlauge  oder 
neunstündiges  Kochen  mit  Wasser  in  die  ^*»*- Säure  übergeführt  wird. 
Jedoch  ist  zu  bemerken,  daß  sie  ein  wenig  labiler  als  die  fumaroide 
Säure  ist,  da  sie  diese  Umlagerung  schon  beim  Stehen  in  der  Kalte  mit 
lÖproz.  Natronlauge  nach  zwei  Tagen  erleidet,  während  die  fumaroide 
Säure  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert  wird.    Gegen  Silber-  und 
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KuplersaLEe  yerhält  sie  sich  ebenso  wie  die  fumaroide  Säure,  wobei 
indessen  zu  beachten  ist,  daß  das  dunkelgrüne  und  in  Essigsäure 
schwerer  lösliche  Kupferozydsalz  der  ersteren  sich  bei  Anwendung  von 
wenig  Ssfligsaure  langsamer  zersetzt  als  das  der  letzteren  Säure. 

-^»•-Dihydrophtalsäure. 

Der  Beschreibung  dieser  Säure  in  der  ersten  Abhandlung  ^)  ist  noch 
folgendes  nachzutragen.  Zur  Darstellung  derselben  eignet  sich  die  Vor- 
schrift von  Astie  am  besten,  nur  ist  dabei  zu  bemerken,  daß  das 
Natriumamalgam  möglichst  rein  sein  muß,  da  sich  dasselbe  sonst  unter 
«tarker  Waaserstoffentwickelung  zersetzt  und  die  Phtalsäure  nur  unvoll- 
kummen  reduziert.  Zur  Bereitung  des  Amalgams  wurde  das  Queck- 
silber jedesmal  nach  der  vortrefflichen  Methode  von  Lothar  Meyer  ^) 
pTeinigt  und  das  in  einem  hessischen  Tiegel  dargestellte  Amalgam  auf 
lonteller  ausgegossen.  Der  richtige  Gang  der  Reduktion  kann  daran 
«erkannt  werden,  daß  das  Amalgam  ohne  erhebUche  Wasserstoffentwicke- 
luag  langsam  zerfällt.  Auf  60  g  Phtalsäureanhydrid  werden  nur  1200  g 
Tun  dem  reinen  Amalgam  yerbraucht,  während  Asti^  1500  g  vorschreibt. 
Die  Löslichkeit  der  Säure  ist  je  nach  der  Temperatur  sehr  verschieden. 
Bei  25*  braucht  sie  322  Tle.,  bei  10^  dagegen  506  Tle.  Astie  gibt 
ohne  Temperaturangabe  208  Tle.  kaltes  Wasser  an. 

Obgleich  die  Säure  gegen  wässerige  Natronlauge  so  stabil  ist,  daß 
eie  damit  ohne  Veränderung  eingekocht  werden  kann,  erleidet  sie  dennoch 
W  lingerem  Erwärmen  mit  sehr  konzentriertem,  wäsaerigem  oder  alko- 
holischem  Kali  eine  Umlagerung  in  die  ^'>*- Säure,  welche  aber  nie  voll- 
-täodig  ist. 

In  der  Kälte  wird  die  Säure  von  Natriumamalgam  nur  äußerst 
langsam  weiter  reduziert,  in  der  Wärme  liefert  sie,  wie  schon  in  der 
«festen  Abhandlung,  S.  183,  angegeben,  ^^-  und  ^^-Tetrahydrosäure. 
Behandelt  man  sie  nach  der  Methode  von  Ossian  Aschan^)  auf  dem 
^'asserbade  im  Kohlensäurestrom  mit  Natriumamalgam,  so  wird  sie 
langsam  reduziert  unter  Bildung  von  /^'-  und  von  eis-  und  trans-^^- 
Tetrahydrosäure.  Aus  5  g  wurden  2,3  g  eines  Gemisches  von  ^^-  und 
irans--i/*- Säure  erhalten,  die  Mutterlauge  lieferte  0,5  g  der  eis --^*- Säure, 
dazu  mußte  aber  21  Stunden  unter  Yerbrauch  von  800  g  Amalgam 
cnr&rmt  werden.  Das  Ende  der  Operation  wurde  daran  erkannt,  daß 
^Uä  Silbersalz  sich  beim  Erwärmen  kaum  noch  bräunte. 

Die  Oxydation  der  Säure  mit  Permanganat  lieferte  stets  nur  Oxal- 
säure and  Phtalsäure.  Der  auffallende  Umstand,  daß  hierbei  nicht 
Bemsteinsäure  entsteht,  fand  seine  Erklärung  durch  das  Yerhalten  dieser 
Siore  gegen  andere  Oxydationsmittel.  Kocht  man  die  Säure  nämlich 
mit  einer  aikaHachen  Ferricyankaliumlösung,   so   wird  eine  reichliche 
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Menge  Benzoesäure  gebildet.  Läßt  man  die  fein  verteilte  und  in  Ter- 
dünnter  Schwefelsäure  suspendierte  Säure  in  der  Kälte  mit  frisch  ge- 
fälltem Braunstein  stehen,  so  findet  unter  allmählicher  Kohlensäureent- 
wickelung ebenfalls  die  Bildung  von  Benzoesäure  statt.  Die  Oxydation 
hat  sich  also  in  diesen  Fällen  zuerst  auf  die  Wasserstoffatome  der  beiden 
Methylengruppen  erstreckt,  wonach  es  nicht  mehr  auffallend  ist,  dal» 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  diese  Methylengruppen  gleichzeitlir 
mit  den  doppelten  Bindungen  angegriffen  werden. 

Anhydrid  der  zi*»*-Dihydrophtalsäure. 

Die  Säure  liefert  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  ein  schönes  An- 
hydrid. Wenn  diese  Tatsache  in  der  ersten  Abhandlung  ^)  nicht  erkannt 
wurde,  so  lag  dies  daran,  daß  ich  das  Acetylchlorid  damals  in  der  Wärme 
verjagte,  wodurch  eine  Verharzung  herbeigeführt  wird.  Zur  Darstellung 
des  Anhydrids  kocht  man  die  fein  verteilte  Säure  mit  der  sechsfachen 
Menge  Acetylchlorid,  bis  alles  gelöst  ist  und  dann  noch  weitere  zwei 
Stunden,  weil  die  Säure  sich  anfangs  ohne  Veränderung  löst  und  eni 
allmählich  in  das  Anhydrid  übergeht.  Die  Lösung  wird  dann  in  flachen 
Schalen  im  Vakuum  über  Natronkalk  und  Schwefelsäure  verdunstet. 
Das  Anhydrid  kristallisiert  dabei  in  großen,  rhombischen  Tafeln  oder 
Prismen,  die  in  Äther  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Zar 
Reinigung  filtriert  man  die  Chloroform lösung  und  läßt  sie  über  Paraftia 
und  Schwefelsäure  verdunsten.  Die  Kristalle,  welche  denselben  Habitus 
besitzen,  wie  oben  beschrieben,  schmelzen  bei  83  bis  84^  und  lösen  sich 
sehr  leicht  in  heißem  Wasser  unter  Rückbildung  der  reinen  ^*'®- Saure. 
Von  kohlensaurem  Natron  wird  das  Anhydrid  sehr  leicht  mit  orange- 
roter Farbe  gelöst.  Bringt  man  Lackmuspapier  dazu,  so  wird  es  ge- 
bleicht, die  blaue  Farbe  kehrt  aber  nach  kurzem  wieder.  Diese  Er- 
scheinung, welche  auf  einer  Reduktion  des  LackmusfarbstofFes  beruht, 
läßt  sich  am  besten  beobachten,  wenn  man  eine  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnte Lackmustinktur  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  versetzt  und 
einige  Körnchen  des  Anhydrids  einträgt.  Die  blaue  Farbe  verschwindet 
beim  Umschütteln,  kehrt  aber  wieder,  wenn  alles  gelöst  ist.  Da  dieses 
eigentümliche  Verhalten  der  Säure  weder  im  freien  Zustande  noch  auch 
in  alkalischer  Lösung  zukommt,  rührt  es  von  der  Einwirkung  des 
Anhydridringes  her.  Beim  Ansäuern  der  Lösung  des  Anhydrids  in  Soda 
scheidet  sich  viel  Harz  ab.  Ebenso  verharzt  das  Anhydiid  sehr  leicht 
schon  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  indem  zugleich  Phtalsäure- 
anhydrid  sublimiert.  Bei  150®  und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
findet  derselbe  Vorgang  statt. 

Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  auf  dem  Wasserbade  verharzt  es 
großenteils  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Bei 
150®  sublimiert  Phtalsäureanhydrid,  während  ein  beträchtlicher  Teil  ui 
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eine  gelbe,  harzige  Masse  verwandelt  wird.  Eine  Umlagerung  der 
doppelten  Bindungen  konnte  hierbei  trotz  vieler  Bemühungen  nicht 
konstatiert  werden.  Die  eben  beschriebene  Rückbildung  der  Phtalsäure 
an:«  der  z/^'^  -  Dihydrosäure  erinnert  sehr  an  das  Verhalten  des  Äthers 
der  ^'^  -  Dihydroterephtalsaure ,  welcher  ebenfalls  schon  auf  dem 
Wasserbade  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Terephtalsäureäther 
uxvdiert  wird. 

Dihydrobromid  der  z/^'^^-Dihydrophtalsäure. 

Die  Addition  von  Bromwasserstoff  an  die  Hydroterephtalsäuren, 
reiche  eine  doppelte  Bindung  in  der  a, /3-SteUung  enthalten,  erfolgt 
immer  so»  daß  das  Bromatom  in  die  /^-Stellung  tritt.  Da  nun  die  ^i^- 
^iQre  zwei  doppelte  Bindungen  in  der  a, /3  -  Stellung  enthält,  ist  auch 
anzimehmen.  daß  die  beiden  Bromatome  in  dem,  1.  c,  p.  171,  be- 
«^chriebenen  Dihydrobromid  die  /)- Plätze  einnehmen,  wonach  dasselbe 
al»  2.6-Dibromtran8hexahydrophtal8äure  zu  bezeichnen  wäre. 

H      Br 
\/ 

Lh 
\/^x 

H      Br 

Da  die  gebromte  Säure  mit  Natiiumamalgam  die  traus-Hexahydro- 
^4'are  liefert,  ist  sie  nämlich  als  ein  Derivat  der  letzteren  anzusehen. 
l>t('  geometrische  Stellung  der  Bromatome  bleibt  dagegen  unbestimmt, 
da  sich  von  der  trans-Hexahydrosäure  drei  geometrisch  isomere  2,6-Di- 
lirotoflubstitutionsprodukte  ableiten.  Die  Ausbeute  an  ki'istaUisiertem 
Mhydrobromid  betrug  nur  41  Proz.,  während  der  Rest  eine  ölige  Säure 
bildete,  die  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch  geometrisch  isomerer 
-.*> * Dibromtranshexahy drosauren  bestand,  da  daraus  mit  Natrium- 
iQialgam  ebenfalls  trans-Hexahydrosäure  erhalten  wurde.  Das  Anhydrid 
<i«*r  Säure  wurde  durch  Erwärmen  mit  Chloracetyl  und  Yerdunstenlassen 
dt")  letzteren  als  Kristallmasse  erhalten ,  die  beim  Umkristallisieren  aus 
beißem  Chloroform  schon  bei  157^  schmelzende  Tafeln  lieferte. 

Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  dieser  Säure  erfolgt  leicht, 
aber  in  verschiedenem  Sinne,  je  nachdem  man  Silber  oder  alkoholisches 
Kali  anwendet.  Erwärmt  man  das  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
njt  Silbemitrat  erhaltene  und  gut  ausgewaschene  Silbersalz  mit  Wasser 
aibt  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sich  die  Masse  schokolade- 
braon,  wahrend  der  Geruch  nach  Bromoform  auftritt.  Das  Filtrat  wird 
nut  Salzsäure  von  Silber  befreit  und  liefert  beim  Extrahieren  mit  Äther 
etoe  ziemlich  schwer  lösliche  Säure,  welche  nach  dem  Behandeln  mit 
Tierkohle  in  den  Formen  der  ^^♦«- Säure  kiistallisierte,  mit  Kupferacetat 
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den  charakteristischen  grünen  Niederschlag  gab  nnd  den  Schmeh- 
ponkt  215®  zeigte.  Es  kann  also  nicht  zweifelhaft  sein,  daß  die  Brom- 
wasserstoffabspaltung wieder  zu  der  ursprünglichen  Säure  —  derzf^*- 
Dihydrosaure  —  zurückgeführt  hat.  Durch  alkoholisches  Eali  wird 
dtkgegen  das  Dihjdrobromid  in  die  stellungsisomere  ^^>^  -  Dihydrosanre 
verwandelt. 

^'^-Dihydrophtalsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Sfture  verfährt  man  am  besten  folgender- 
maßen. 20  g  Dihydrobromid  werden  mit  einer  4  Mol.  Eali  enthaltenden 
methylalkohoUschen  Kalilauge  von  der  Konzentration  1:2  IVg  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  behandelt, 
bis  der  Alkohol  abdestiUiert  und  die  nicht  -unbeträchtliche  Menge  Ton 
nebenher  entstandenen  flüchtigen  Säuren  —  wahrscheinlich  Hydro- 
benzoesäuren  —  abgetrieben  ist.  Die  noch  stärker  angesäuerte  und 
von  abgeschiedenem  Kaliumsulfat  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  nun  mit 
Kochsalz  ausgesalzen,  wobei  die  neue  Säure  sich  in  weißen  Flocken  ab- 
scheidet, die  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  Die 
Ausbeute  beträgt  30  Proz.  des  angewendeten  Hydrobromids.  Zur  voll- 
ständigen Beinigung  führt  man  die  Säure  am  besten  in  das  Anhydrid 
über.  Zu  diesem  Zwecke  übergießt  man  die  fein  gepulverte  Säure  mit 
Essigsäureanhydrid  und  läßt  12  Stunden,  oder  so  lange  bis  Lösung  ein- 
getreten ist,  stehen.  Beim  Verdunsten  des  Essigsäureanhydrids  über 
Natronkalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Yakumn  hinterbleibt 
eine  etwas  schmierige  Kristallmasse,  die  auf  Tonscherben  gestrichen  und 
der  Wirkung  einer  Benzolatmosphäre  ausgesetzt  wird,  bis  sie  körnig 
geworden.  Durch  Auflösen  in  Chloroform  und  Verdunstenlassen  über 
Paraffin  erhält  man  das  Anhydrid  in  schönen,  farblosen  Würfeln,  die 
bei  102  bis  104^  schmelzen.  Das  Anhydrid  schmilzt  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  und  löst  sich  leicht  darin  auf  unter  Rückbildung  der 
ursprünglichen  Säure,  welche  beim  Abkühlen  in  kurzen,  rosettenförmig 
gruppierten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  179  bis  180®  auskristallisiert 
Die  nicht  durch  Darstellung  des  Anhydrids  gereinigte  Säure  kristalli- 
siert in  Warzen,  welche  durch  häufiges  Umkristallisieren  aus  Wasser 
auch  in  diese  Formen  übergeführt  werden  können. 

Das  Anhydrid  löst  sich  in  kalter  Sodalösung  farblos,  bleicht  aber 
dabei  Lackmustinktur  wie  das  Anhydrid  der  ^'*- Säure.  Die  ^*»*-Di- 
hydrosäure  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  .^•- Säure  und 
zeigt  die  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Sie  kann  femer  von  dieser  Säure  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Kupferacetat  unterschieden  werden,  da  eine  nicht  zu  konzentrierte 
Lösung  derselben  beim  Erwärmen  ein  weißes,  amorphes  Salz  ausscheidet, 
welches  sich  beim  Erkalten  wieder  löst,  was  bei  dem  tief  grünen  Kupfer- 
salz der  -^»•- Säure  nicht  der  Fall  ist. 
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Gegen  Oxydationsmittel  verhalten  sich  dagegen  beide  Säuren  völlig 
gleich.  Permanganat  wird  dnrch  die  in  Soda  gelöste  Säure  sofort  ent- 
färbt, als  Produkt  der  Oxydation  konnte  nur  Oxalsäure  neben  etwas 
Phtalsäure  nachgewiesen  werden.  Mit  Silbemitrat  und  wenig  Ammo- 
niak versetzt,  liefert  sie  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  ebenso  bräunt,  wie  der  der  ^'^- Säure.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  gefälltem  Braunstein  in  der  Kälte  behandelt,  liefert 
sie  ebenfalls  unter  Kohlensäureentwickelung  nur  Benzoesäure,  und  die- 
selbe Zersetzung  erleidet  sie  beim  Kochen  mit  einer  alkalischen  Ferri- 
cTankaUumlösung. 

Die  z/^*^-  nimmt  ebenso  wie  die  ^'^- Säure  2  Mol.  Bromwasserstöff 
ftui  2  g  Säure  wurden  mit  20ccm  bei  0®  mit  Bromwasserstoff  ge- 
sättigtem Eisessig  10  Stunden  auf  100®  erwärmt.  Der  Röhreninhalt 
varde  darauf  zur  Hälfte  mit  calcinierter  Soda  neutralisiert,  mit  Äther 
extrahiert,  und  der  mit  Wasser  gewaschene  Äther  in  einer  Schale  ver- 
donstet  Es  scheidet  sich  dabei  ein  weißes  Pulver  ab,  das  sich  beim 
Anrühren  mit  Wasser  und  Stehen  stark  vermehrt.  Nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  bildet  es  ein  weißes,  gegen  Permanganat  sehr  beständiges 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  169  bis  190^  das  durch  Umkristallisieren 
aofl  Äther  in  rhombische  Blättchen  verwandelt  wird.  Da  Natrium- 
itn&lgam  die  Substanz  zu  trans-Hexahydrosäure  reduziert.  Hegt  hier  ein 
Subfltitutionsprodukt  dieser  Säure  vor,  in  welchem  die  Bromatome  nicht 
in  der  Orthostellung  stehen.  Es  kommt  ihm  also  die  Bezeichnung 
2.4-Dibromtranshexahydrophtalsäure  zu.  Weitere  Versuche  wurden  mit 
diesem  Körper  nicht  angestellt 

Auffallenderweise  entsteht  die  ^**- Säure  auch  durch  Erwärmen 
der  z^*-Säure  mit  konzentriertem  wässerigem  oder  alkoholischem  Kali 
oder  Natron.     Betrachtet  man  die  Formeln  dieser  beiden  Säuren : 


/\v 
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\/ 
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X 


\/ 


X 


so  ergibt  sich,  daß  dabei  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  in 
dem  umgekehrten  Sinne  stattfindet,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
indem  sie  sich  von  dem  Carbozyl  entfernt.  Man  wird  wohl  nicht  fehl 
(Tehen,  wenn  man  annimmt,  daß  das  konzentrierte  Alkali  die  doppelten 
Bindimgen  überhaupt  beweglicher  macht  und  eine  derselben  in  die 
0> -Stellung  treibt,  aus  der  sie  dann  zum  Teil  unter  Rückbildung  der 
-^* -Säure  wieder  zum  Carboxyl  zurückkehrt,  zum  Teil  in  die  ebenfalls 
^-«*&tändige  yd -Stellung,  wobei  eine  anziehende  Wirkung  der  einen 
klöppelten  Bindung  auf  die  andere  mit  von  Einfluß  sein  könnte.  Die 
^'ttktion  verläuft  in  Übereinstimmung  hiermit  nie  vollständig  und  voll- 
ziebt  hch  auch  ebenso  im  umgekehrten  Sinne,  da  die  ^^>*- Säure  beim 
{Jochen  mit  Natronlauge  i^^^*- Säure  erzeugt.     Es  liegt  hier  also  ein 
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Fall  des  Pendeins  einer  doppelten  Bindung  zwischen  zwei  atabUen 
Stellungen  vor,  ähnlich  wie  die  Gitraconsäure  nach  einer  Beohachtung 
von  Allred  Delisle^)  heim  Erwärmen  mit  konzentrierter -Natronlaage 
zum  Teü  in  Mesaconsäure  ühergeht,  welche  andererseits  unter  denselben 
Bedingungen  teilweise  Gitraconsäure  zurückhildet. 

Da  man  auf  diesem  Wege  immer  nur  geringe  Mengen  der  ^^^ 
Säure  in  die  ^^«^-Säure  überführen  kann,  sei  daher  auch  nur  einer  von 
den  vielen  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  mitgeteilt  5  g 
z:/*'*- Säure  wurden  mit  10  g  festem  Kali  und  5  g  Wasser  4^^  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und  die  Masse  nach  dem  Ansäuern  mit 
Äther  extrahiert.  Die  so  erhaltene  Säure  wurde  mit  Ghloracetyl  in  der 
Kälte  behandelt,  wobei  sich  das  meiste  löste.  Das  üher  Natronkalk  Ter- 
dunstete  Fütrat  lieferte  eine  schmierige  Kristallmasse,  die  nach  dem 
Waschen  mit  Benzol  den  Schmelzpunkt  105®  zeigte.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  wurde  eine  in  Warzen  kristallisierende  Säure  erhalten,  welche 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  die  weiter  unten  heschriebene 
cis-/^*-Tetrahydrosäure  überging  und  somit  als  ^2»*-Dihydrosäure 
charakterisiert  ist. 

Der  Beweis,  daß  die  durch  Behandlung  des  Dihydrobromids  der 
<^^'^- Säure  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Säure  die  doppelten 
Bindungen  in  der  ^2'*- Stellung  enthält,  kann  auf  zwei  Wegen  geführt 
werden,  nämlich  durch  Reduktion  derselben  zur  cis-^^-Tetrahydrosäore 
und  durch  Umlagerun g  des  Anhydrids  in  das  Anhydrid  der  ^^'*-Di- 
hydrosäure. 

eis -z/* -T  et  rahydroph  talsäure. 

Versetzt  man  eine  mit  Soda  neutralisierte  Lösung  der  /^*»*-Dihydro- 
säure  mit  Natriumamalgam,  so  zerfließt  letzteres  sehr  schnell  ohne  die 
geringste  Wasserstoffentwickelung.  Zweckmäßig  operiert  man  im  Kohlen- 
säurestrom unter  Eiskühlung,  weil  das  gebildete  Produkt  Erwärmen  mit 
Alkali  nicht  verträgt.  Wenn  das  Amalgam  nicht  mehr  sichtUch  an- 
gegriffen wird  und  das  Silbersalz  sich  heim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
mehr  bräunt,  ist  die  Reduktion  beendet,  welche  bei  Anwendung  von  1  g 
Säure  und  20  g  Amalgam  circa  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Die 
mit  Äther  extrahierte  und  unter  Anwendung  von  Tierkohle  aus  Wasser 
umkristallisierte  Säure  wird  in  großen,  gut  ausgebildeten  Prismen  er- 
halten, die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  1  Tl.  der  Säure  löst 
sich  bei  6®G  in  108,1  Tln.  Wasser,  während  für  die  tranB--i/*-Säure  hei 
6®  G  690  Tle.  Wasser  zur  Lösung  erforderlich  sind.  Sie  schmilzt  hei 
174^  und  liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  aufgekocht,  nach  dem  Ver- 
dunsten  des  letzteren  über  Natronkalk  ein  Ol,  welches  zum  Zwecke  der 
Reinigung  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  konzentrierten,  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumcarhonat  geschüttelt  wurde.     Nach  dem  Verdunsten 


*)  Ber.  24,  3820. 
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des  Äthers  hinterblieb  das  Anhydrid  in  schönen,  quadratischen  Tafehi 
vom  Schmelzpunkt  58  bis  59^,   welches  beim   Kochen  mit  Wasser  die 
urspröngHche  Saure  regenerierte.     Diese  Säure  hat  sich  als  identisch 
mit  der  in  der  ersten  Abhandlung  0  ^^s  ^^-Tetrahydrosäure  beschriebenen 
erwiesen,  welche  durch  £rhitzen  des  Anhydrids  der  trans-^*-Tetrahydro- 
5äiire  erhalten  worden  war.   Zur  Darstellung  der  Säure  auf  dem  letzteren 
Wege  rerfährt  man  zweckmäßiger  so,  daß  man  die  trans-^^-Tetrahydro- 
säore  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  V4  Stunde  lang 
kocht  und  dann  das  letztere  in  der  Wärme  verjagt.     Das  entstandene 
()\  wird  in  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  gelöst  und  liefert 
dann  nach  dem  Erkalten  die  schon  erwähnten  schönen  Kristalle,  welche 
sich  in  jeder  Beziebung  identisch  mit  dem  Beduktionsprodukt  der  ^^'^- 
Dihydrosaure   zeigten.     Die   Säure  wird,  wie  1.   c.  angegeben,   durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  ein  Gemenge  von  trans-^^-  und  ^^ -Tetra- 
hjdrosäure  umgelagert,  woraus  ich  damals  den  Schluß  zog,  daß  sie  die 
doppelte  Bindung  in  der  labilen  ^3- Stellung  enthielte.     Für  die  Er- 
klamng  dieser  Umlagerung  war  nötig,  anzunehmen,  daß  die  doppelte 
Bindong  bei   der  hohen  Temperatur  aus  der  ^^-  in   die  ^3- Stellung 
wandert^  wofür  in  der  Wanderung  der  doppelten  Bindung  aus  der  ^^- 
m  die  z/*-Stellung  beim  Erhitzen  des  Anhydrids  der  -^'^-Tetrahydrosäure 
ein  Analogon  angeführt  werden  konnte.     Ein  genaueres  Studium  hat 
aber,  wie  in  dem  theoretischen  Teil  dargelegt  worden,   zu   der  Über- 
zeugong  geführt,  daß  eine  solche  Wanderung  nicht  eintritt.     Die  Tat- 
sachen, auf  welche  sich  diese  Beweisführung  stützt,  sind  folgende: 

1.  Kocht  man  zi'»*-Dihydrosäure  mit  4proz.  Natronlauge  15  Se- 
kunden, so  wird  sie  in  -*i/*>**-Dihydrosäure  umgelagert.  Die  cis--£i/*-Tetra- 
bydiosaare  erfordert  eine  viel  stärkere  Natronlauge  und  längeres  Kochen 
ZOT  Umlagerung. 

2.  Die  cis-^^**-Dihydrosäure  wird  schon  in  der  Kälte  von  Natron- 
I^Q^e  umgelagert,  was  bei  der  trans-Form  nicht  der  Fall  ist.  Es  kann 
daher  auch  nicht  auffallen,  daß  die  cis-^^-Tetrahydrosäure  gegen 
Alkalien  viel  unbeständiger  ist  als  die  trans-Form. 

z/^'*-Dihydroph  talsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  die  z/*»*- Säure  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  sechs  Minuten  bis  zum  Kochen 
und  läßt  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  über  Natronkalk  und  Schwefel- 
saure verdunsten.  Die  so  erhaltene  blättrige  Kristallmasse  wird  auf 
einem  mit  Platinkonus  versehenen  Trichter  mit  einigen  Tropfen  Benzol 
»ü^efenchtet,  abgesaugt  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  sie  farblos  ge- 
worden ist.  Das  Anhydrid  wird  darauf  in  so  viel  heißem  Wasser  gelöst, 
daß  sich  beim  Abkühlen  nichts  ausscheidet,  mit  Tierkohle  aufgekocht 
nnd   filtriert.     Bei   dem  Verdunsten   des  Wassers   über   Schwefelsäure 


*)  Lieb.  Ann.  258,  212. 


266     VIII.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  KoDst.  des  Benzols. 

scheidet  sich  die  Säure  in  schönen,  großen,  flächenreichen  EristaUen  ans, 
die  kein  Eristallwasser  enthalten.  Die  Säure  schmilzt  bei  153^,  bei 
längerem  Erwärmen  auf  100"  beginnt  indessen  schon  die  Anhydrid' 
bildung.  Ebenso  wird  beim  Eonzentrieren  einer  wässerigen  Lösung  in 
der  Wärme  aus  der  Flüssigkeit  das  Anhydrid  in  Form  von  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  abgeschieden.  Dagegen  gelingt  die  Überführung 
der  Säure  in  das  Anhydrid  auf  dem  Wasserbade  nicht  vollständig  wie 
bei  der  ^^-Tetrahydrosäure,  was  ohne  Zweifel  dem  höheren  Schmelz- 
punkte des  Anhydrids,  sowie  der  größeren  Eristallisationsfähigkeit  der 
Säure  zuzuschreiben  ist.  Die  Säure  ist  bei  6^  in  59,7  Tln.  Wasser 
löslich,  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
wird  sie  sofort  in  das  Anhydrid  verwandelt,  welches  sich  durch  eine 
große  EristaUisationskraft  und  Beständigkeit  auszeichnet.  Dasselbe 
stellt  glänzende  Blättchen  dar,  die  bei  134  bis  135^  schmelzen  und 
außerordentlich  leicht  wie  Benzoesäure  in  der  Wärme  in  federförmigen, 
voluminösen  Blättchen  sublimieren,  ein  Verhalten ,  welches  keine  andere 
der  bekannten  Hydrophtalsäuren  zeigt.  Das  Anhydrid  bleicht  Lackmus- 
tinktur  nicht.  Die  Säure  gibt  wie  die  cis-^^'^^-Dibydrosäure  ein  in 
Essigsäure  sehr  schwer  lösliches  Bleisalz,  mit  Eupferacetat  ein  grünes, 
ebenfalls  in  Essigsäure  schwer  lösliches  Salz.  Das  Silbersalz  ist  ani- 
fallenderweise  beim  Eochen  mit  Wasser  ganz  beständig  und  kann  sogar 
dui'ch  Wegkochen  des  Ammoniaks  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  in 
konzentrisch  gruppierten  Blättchen  kiistallisiert  erhalten  werden,  während 
alle  anderen  Dihydrosäuren  Süber  mit  Leichtigkeit  reduzieren.  Von 
Natriumamalgam  wird  die  Säure  auch  bei  gelindem  Erwärmen  nicht 
reduziert.  Permanganat  wird  fast  sofort  entfärbt.  Behandelt  man  sie  mit 
gefälltem  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme,  so 
wird  ohne  Eohlensäureentwickelung  Phtalsäure  gebildet.  Ebenso  liefert 
sie,  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  gekocht,  nur 
Phtalsäure. 

Eocht  man  die  Säure  mit  lOproz.  Natronlauge  eine  halbe  Stunde, 
so  erhält  man  eine  in  Warzen  kristallisierende  Säure,  welche  ein 
Gemenge  von  ^»•-  und  ^*»*-Dihydrosäure  ist.  Dasselbe  konnte  zwar 
nicht  direkt  getrennt  werden,  der  Beweis  für  die  Anwesenheit  der 
^^'^-Säure  war  aber  leicht  zu  führen,  da  die  Säure  von  Natriumamalgam 
teilweise  reduziert  vdrd  unter  Bildung  der  ci8-^*-Tetrahydrosäure,  die 
durch  Behandlung  des  trockenen  Säuregemisches  mit  Äther  isoliert 
werden  konnte.     Die  ^^*^- Säure  wurde  durch  das  Eupfersalz  erkannt. 

Schließlich  möchte  ich  noch  erwähnen,  daß  die  Versuche,  die  zwölfte 
^^>S-Dihydrosäure  darzustellen,  nicht  zum  Ziele  geführt  haben.  Es  war 
denkbar,  daß  sich  das  Anhydrid  der  ^^'^- Säure  beim  Erhitzen  durch 
ein  Verschieben  der  doppelten  Bindungen  in  das  Anhydrid  der  ^^»'-Saure 
verwandeln  würde.  Bei  den  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
angestellten  Versuchen  wurde  indessen  nur  Phtalsäure  neben  harzigen 
Substanzen  erhalten. 
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Ferner  liegt  der  Gedanke  nahe,  aus  dem  gebromten  Anhydrid  der 
z/i-Tetrabydrosänre  dnrch  Bromwasserstoffabspaltung  die  gesuchte  Säure 
zu  erhalten.  Elin  solches  kann  aus  dem  Dihydrobromid  der  ^^>^- Säure 
dnrch  Erhitzen  dargestellt  werden,  wie  vorläufige  Yersuche  zeigten.  Ob 
aber  Bromwasserstoffabspaltung  ohne  eine  Umlagerung  der  in  der 
Stellang  ^^  befindlichen  doppelten  Bindung  möglich  ist,  erscheint  bei 
der  Festigkeit  der  Bindung  des  Bromatoms  und  der  Labüität  der 
J^Bindung  so  unwahrscheinlich,  daß  die  weitere  Verfolgung  des  Gegen- 
standes aufgegeben  wurde. 

Zum  Schlüsse'  sage  ich  Herrn  Dr.  Stolz,  welcher  mich  bei  der 
ersten  Arbeit  über  Hydrophtalsäuren ,  und  Herrn  Dr.  Rupe,  der  mich 
bei  der  vorliegenden  unterstützt  hat,  für  ihre  unermüdliche  und  treue 
Hilfe  meinen  besten  Dank. 


'207.   Chinlt,  der  einfachste  Zucker  aus  der  Inositgruppe. 

(München;  Ber.  25,    1037  [1892].) 

Seitdem  Maquenne  nachgewiesen  hat,  daß  der  Inosit  ein  sechs- 
tach hydroxyliertes  Hexamethylen  ist ,  war  zu  erwarten ,  daß  auch  die 
sauerstoffarmeren  Hydrozylderivate  des  Hexamethylens  zuckerartige 
Eigenschaften  besitzen  würden.  Ein  Weg,  zu  einem  solchen  Körper  zu 
gelangen,  bot  sich  in  der  Beduktion  des  von  Herrmann  entdeckten 
p-Diketohexamethylens  dar. 

In  einer  im  Jahre  1889  mit  Noyes  veröffentlichten  Abhandlung^) 
habe  ich  eine  bessere  Methode  zur  Darstellung  des  Diketons  beschrieben 
ond  eine  Fortsetzung  der  Untersuchung  angekündigt.  Damals  ver- 
suchte ich  schon  durch  Beduktion  des  Diketons  mit  Natriumamalgam 
das  Glykol  des  Hexamethylens  zu  erhalten,  bekam  aber  immer  nur 
^rmnzniartige  Substanzen,  welche  offenbar  einer  gleichzeitig  verlaufenden 
Kondensation  ihren  Ursprung  verdanken.  Dieser  Umstand,  verbunden 
mit  der  Mühseligkeit  der  a.  a.  0.  beschriebenen  Darstellungsmethode  des 
IKketons,  hat  die  Losung  der  Aufgabe  verzögert.  Beide  Schwierigkeiten 
sind  jetzt  aber  gehoben.  Man  kann  das  Diketon  hundertgrammweise 
und  in  fast  quantitativer  Ausbeute  direkt  aus  dem  Succinylobemstein- 
^ureäther  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  ui}d 
<la<9elbe  verhältnismäßig  leicht  mit  Natriumamalgam  zu  dem  Glykol  des 
Hexamethylens  reduzieren.  Nur  darf  die  Flüssigkeit  dabei  nie  alka- 
li'^ch  werden.  Um  dies  zu  verhindern,  wird  gleich  von  vornherein 
Xatriumdicarbonat  hinzugefügt,  und  während  des  Eintragens  des  Na- 
thomamalgams ,  das  anfangs  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  wird, 
^  starker  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet.  Bei  An- 
vendong  von    5  g  Keton  und  260  g  3proz.  Natriumamalgam  ist  die 

»)  Ber.  22.  2168. 
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Reduktion  in  circa  7  Standen  beendigt.  Ans  dem  so  erhaltenen  Glykol, 
welches  dem  Anschein  nach  in  den  zwei  möglichen  geometrischen  Formen 
auftritt ,  kann  der  schwerer  lösliche  Teil  leicht  durch  Umwandlung  in 
das  prächtig  kristallisierende  und  bei  105  bis  106®  schmelzende  Bi- 
acetylderivat  CioHi^O^ 

H       OCaHjO 
C 


HoC 


CH, 


C 

/\ 
H       OCjHaO 

und  Verseifung  des  letzteren  mit  Barytwasser  mi  reinen  Zustande  er- 
halten werden.  Dieses  Glykol,  welches  demnach  als  cistrans-para-Di- 
oxyhexamethylen  zu  bezeichnen  wäre,  hat  ganz  das  Aussehen  und  das 
Verhalten  eines  Zuckers  der  Mannitgruppe.  Die  Lösung  ist  in  der 
Kälte  gegen  Permanganat  beständig,  während  die  des  Ketons  sofort 
oxydiert  wird,  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  auch  beim  Erwärmen 
nicht.  Es  schmeckt  im  festen  Zustande  anfangs  suß,  dann  bitter.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Aus  letzterem  kristallisiert 
es  beim  Verdunsten  in  Krusten  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei 
143  bis  145®,  sublimiert  und  destilliert  ohne  Zersetzung.  Seiner  Ent- 
stehung nach  ist  es  ein  Hexahydro-hydrochinon  und  liefert  in  der  Tat 
auch  beim  Erwärmen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Chinon. 
Da  es  femer  zuckerartige  Eigenschaften  besitzt  und  der  einfachste 
Repräsentant  der  Inositgruppe  ist,  so  dürfte  der  Name  Ghinit  passend 
erscheinen. 

In  der  Benzolgruppe  existiert  meines  Wissens  noch  kein  synthetisch 
dargestellter  Körper  aus  dieser  Gruppe,  denn  die  Phenose  von  Carius 
ist,  nach  den  Eigenschaften  zu  urteüen,  kein  Hexaoxyhexamethylen  oder 
wenigstens  ein  stark  yerunreinigtes.  In  der  Naphtalinreihe  sind  da- 
gegen hierher  gehörige  Derivate  des  Tetrahydronaphtalins  von  Grimanx, 
Neuhof  und  Bamberger  und  Lodter  beschrieben  worden. 

Das  Phloroglucin ,  welches  nach  meinen  Untersuchungen  als  ein 
Triketohexamethylen  betrachtet  werden  kann,  wird  ebenfalls,  aber  lang- 
samer, von  Natriumamalgam  reduziert.  Die  betreffenden  Versuche  sind 
noch  nicht  beendet,  indessen  steht  zu  erwarten,  daß  hierbei  ein  sym- 
metrisches Trioxyhexamethylen  erhalten  werden  wird.  Ebenso  ist  es 
nicht  unmöglich,  daß  die  Synthese  des  Quercits  und  ähnlicher  Zucker- 
arten auf  diesem  Wege  bewerkstelligt  werden  kann. 

Die  Entdeckung  des  Chinits  eröffnet  den  Weg  zur  Darstellung 
vieler  Hydrobenzolverbindungen,  welche  noch  unbekannt  sind.    Erwärmt 
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mAn  denselben  mit  konzentrierter  Brom-  oder  Jodwasserstoffaäure ,  so 
lülden  sich  kristallisierende  Bromide  und  Jodide,  welche  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  einen  eigentümlich  riechenden  Kohlenwasserstoff 
li<*fem,  der  nichts  anderes  als  Dihydrobenzol  sein  kann,  ebenso  tritt 
Keim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  ein  besonderer,  an  Terpen- 
tioöl  erinnernder  Gernch  auf.  Durch  Reduktion  der  Halogenverbindungen 
vinl  man  unzweifelhaft  zum  Hexamethylen  gelangen.  Das  Chlorhydrin 
Cider  das  bei  der  Reduktion  als  intermediäres  Produkt  sich  bildende 
l'xvketon  wird  ebenso  unzweifelhaft  zu  dem  Alkohol  und  dem  Keton 
des  Hexamethylens  führen,  welche  dem  Menthol  und  Menthon  ent- 
^(»rechen.  Auch  das  dem  Menthen  zugrunde  liegende  Tetrahydrobenzol 
lit  auf  diesem  Wege  erreichbar. 

Besonderes  Interesse  verdienen  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
Terpenen  die  in  der  ParasteUung  alkylierten  Ghinite.  Der  Weg  zu 
diesen  Verbindungen  ist  unschwer  zu  finden.  Man  braucht  nur  aus 
dem  Brenzweinsäureftther  den  Dimethylsuccinylobernsteinsäureäther  dar- 
zustellen, um  mit  Sicherheit  zu  dem  Dimethylchinit  zu  gelangen.  Ein 
<  Temisch  von  Methyl-  und  Isopropylbernsteinsäureäther  wird  vermutKch 
einen  Methylisopropylsuccinylobemsteinsäureäther  und  damit  den  Methyl- 
i^opropylchinit  Hefem,  der  zu  dem  Dihydrocymol  führen  muß. 

Ton  Derivaten  dieser  Gruppe  habe  ich  ferner  noch  das  Nitril  der 
1  nhydroterephtalsfiure  aus  dem  Additionsprodukt  von  Blausäure  und 
l^eton  dargestellt,  welches  mit  alkoholischem  Kali  in  Blausäure  und 
lienzonitril  zerfällt,  analog  der  von  Wallach  beobachteten  Zersetzung 
dej  Pinylamins  in  Ammoniak  und  Gymol. 

Ferner  habe  ich  noch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  begonnen, 
velche,  wie  ich  hoffe,  gestatten  werden,  alle  denkbaren  in  der  Para- 
n^^Uong  alkylierten  Dihydrobenzole  darzustellen.  Behandelt  man  näm- 
U<'h  Terephtalsäurechlorid  mit  Natriummalonsäureäther ,  so  erhält  man 
mit  Leichtigkeit  das  Methylketon  der  Terephtalsäure ,  welches  zu  p-Di- 
äthylbenzol  reduzierbar  sein  muß.  Verfährt  man  nun  in  derselben 
Weise  mit  den  von  mir  dargestellten  fünf  isomeren  Dihydroterephtal- 
^oren,  so  wird  man  vermutlich  die  fünf  möglichen  Paradiäthyldihydro- 
tienzole  erhalten,  deren  Kenntnis  für  die  Lehre  von  den  Terpenen  von 
Wichtigkeit  sein  dürfte. 

Endlich  habe  ich  in  bezug  auf  meine  Arbeiten  über  die  hydrierten 
Benzolcarbonsäuren  zu  bemerken,  daß  Herr  Villi ger  auf  meine  Ver- 
anUssong  die  Reduktionsprodukte  der  Isophtalsäure  untersucht  und 
gvlonden  hat,  daß  die  Hezahydroisophtalsäure  identisch  mit  der  von 
Perkin*)  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die  Natrium- 
^erbindong  des  Pentantetracarbonsäureäthers  erhaltenen  Säure  ist. 
Hierdurch  finden  die  schönen  synthetischen  Untersuchungen  des  Letz- 
teren eine  glänzende  Bestätigung. 


*)  Joun.  of  the  ehem.  soc.  1891,  798. 
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Durch  diese  Torläafige  Mitteilung  über  die  von  mir  mit  Unter- 
Btützong  des  Herrn  Dr.  Rupe  in  Angriff  genommenen  Untersachnngs- 
gebiete  möchte  ich  mir  das  Recht  der  ungestörten  weiteren  Bearbeitung 
derselben  wahren. 


20S.  Synthese  des  Dihydrobenzols. 

(München;  Ber.  25,  1840  [1892].) 

In  der  vorläufigen  Mitteilung  über  Chinit ')  habe  ich  die  Erwartung 
ausgesprochen^  daß  man  von  diesem  Körper  leicht  zum  Dihydrobenzol 
gelangen  würde.     Dies  ist  nun  auch  wirklich  der  Fall. 

Bei  der  Reduktion  des  para  -  Diketohexamethylens  erhalt  man  den 
Chinit  in  der  eis-  und  in  der  trans-Form  ^).  Beide  Isomeren  kristalli- 
sieren und  geben  auch  sehr  schön  kristallisierende  Diacetate.  Ans 
jedem  der  beiden  Ghinite  erhält  man  mit  Bromwasserstoff  ein  Gemenge 
Ton  eis-  und  trans-para-Dibromhexamethylen,  letzteres  in  schönen 
Kristallen. 

Jedes  der  beiden  Dibromhexamethylene  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  Dihydrobenzol.  Andere  Mittel  zur  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff, wie  alkoholisches  Kali,  essigsaures  Kali  und  Eisessig,  sowie 
Anüin,  erwiesen  sich  als  unbrauchbar. 

Dihydrobenzol. 

Das  Dihydrobenzol  ist  eine  benzolähnliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlichem, durchdringendem  Geruch.  Im  feuchten  Zustande  siedet  es 
bei  81,5^.  Ob  der  Siedepunkt  des  ganz  reinen  und  trockenen  Präparates 
höher  oder  niedriger  als  der  bei  80,5^  liegende  Siedepunkt  des  Benzols 
ist,  bleibt  dahingestellt.  Ebenso  bleibt  dahingestellt,  ob  das  in  be- 
schriebener Weise  gebildete  Dihydrobenzol  ein  einheitliches  IndiYidunm 
ist,  da  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  zweier  isomeren  Dihydro- 
benzole  aus  dem  para-Dibromhezamethylen  andeutet. 
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*)  Ber.  25,  1037.  —  *)  Die  höher  schmelzenden  Isomeren  hezeichne  ich 
mit  „trans",  ohne  beweisen  zu  können,  daß  ihnen  die  entsprechende  geo- 
metrische Konfiguration  zukommt. 
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Die  D&mpfe  des  aiilSerordentlich  flüchtigen  Dihydrobenzols  bräunen 
5cboD  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  einen  mit  Permanganat  ge- 
tränkten Papierstreilen.  Es  yerbindet  sich  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Dipenten  mit  Bromwasserstoff  zu  einem  gesättigten  Hydro- 
bromid  und  liefert  ebenso  mit  Brom  ein  prachtvoU  kristallisierendes 
Tetrabromid,  welches  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  unter  starker  Er- 
wärmung in  Dihydrobenzol  zurückgeführt  wird.  Alkoholische  Schwefel- 
fänre  färbt  sich  damit  unter  Bildung  eines  öligen  Eondensationsproduktes 
intenaiT  blau.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe 
unter  Verharzung. 

Alle  diese  Eigenschaften  machen  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  das 
IHhydrobenzol  der  einfachste  Repräsentant  derjenigen  Gruppe  von 
Terpenen  ist,  zu  welchen  das  Citronenöl  gehört,  und  es  bleibt  jetzt  zur 
Synthese  dieser  Klasse  von  Terpenen  nur  noch  übrig,  die  Methyl-  und 
die  laopropylgruppe  in  das  Dihydrobenzol  einzuführen.  Versuche  in 
dieser  Richtung  sind  im  Gange.  Zum  Schlüsse  gebe  ich  eine  Zusammen- 
dtellnng  der  Eigenschaften  der  besprochenen  Yerbindungen ,  bemerke 
tber  dabei,  daß  die  Zahlen,  namentlich  für  die  schwer  zu  reinigenden 
cis-Verbindungen,  nicht  als  endgültig  festgestellt  zu  betrachten  sind. 
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Synthese  des  Dihydro-p-xylols. 

(Hünchen;  Ber.  25,  2122  [1892].) 

In  der  Mitteilung  „über  die  Synthese  des  Dihydrobenzols^  ^)  habe 
i^b  Venache  angekündigt,  welche  den  Zweck  haben,  zwei  Alkylgruppen 
^  der  ParaStellung  in  das  Diketohexamethylen  einzuführen.  Dieselben 
Üben  nun  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 


*)  Ber.  25.  1840. 
^-  Bftiy«r,  0«Miiim»lt«  Werke. 
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Behandelt  man  die  Natriamverbindung  des  Saccinylobemsteinsänre- 
äthers  mit  Jodmethyl,  so  erhält  man  ein  in  verdünnten  Alkalien  unlös- 
liches öl,  welches  bei  14  mm  Druck  bei  circa  192^  siedet.  Das  Destillat 
scheidet  beim  Erkalten  farblose,  bei  72,5^  schmelzende  Kristalle  ab. 
welche  die  Zusammensetzung  eines  Dimethyl-succinylobemsteinsaure- 
äthers  besitzen.  Da  dieser  Körper  mit  Phenylhydrazin  sehr  leicht  ein 
farbloses,  bei  207®  schmelzendes  Hydrazon  liefert,  ist  er  als  der  Äther 
einer  Dimethyl-diketo-hexamethylendicarbonsäure  zu  betrachten. 
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Nach  Analogie  mit  dem  Succinylobemsteinsäureäther  liefert  das 

methylierte  Derivat  beim  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das 

sehr  schön  in  langen  Nadeln  kristallisierende  und  bei  93®  schmelzende 

Dimethyl-diketo-hexamethylen ,  welches  durch  Reduktion  in  den  sirup- 

förmigen  Dimethylchinit  übergeführt  werden  kann: 
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Das  letzterem  entsprechende  Dibromid  liefert  endlich  beim  Er- 
wärmen mit  Ghinolin  Dihydro-p-xylol.  Ich  glaube,  aber  ohne  streng 
beweisen  zu  können,  daß  den  beiden  doppelten  Bindungen  in  diesem 
Kohlenwasserstoff  die  Stellung  ^'*  zukommt.  Die  Entstehung  des 
Dihydroxylols  wäre  demnach  folgendermaßen  zu  erklären: 
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Dihydro-p-xylol  siedet  bei  circa  133  bis  134<>  (720mm  Druck) 
and  riecht  terpentin-,  nicht  laucbartig  wie  das  Dihydrobenzol.  Es  ist 
tehr  Teranderlich.  Permanganat  wird  sofort  gebräunt.  Bromwasser- 
etoff  gibt  sofort  ein  kristallisierendes  Additionsprodukt.  Brom  in  Gbloro- 
furmlösimg  wird  sofort  entfärbt ,  aber  unter  ziemlich  reichlicher  Brom- 
▼asserstoffentwickelmig.  Das  Produkt  scheidet  nach  einiger  Zeit  Kristalle 
»b.  Mit  alkoholischer  Schwefelsäure  färbt  es  sich  gelbrot,  nicht  blau 
vie  das  DihydrobenzoL  Ein  kristallisierendes  Nitrosit  konnte  nicht 
erhalten  werden. 

Die  angeführten  Eigenschaften  gestatten  noch  nicht  zu  entscheiden, 
ob  dieses  Hydroxylol  einem  der  bekannten  Terpene  entspricht.  Jeden- 
lilis  verhalt  es  sich  aber  wie  ein  Terpen,  und  es  ist  damit  die  Frage 
nach  der  Synthese  der  Terpene  der  Limonenreihe  als  gelöst  zu  be- 
frachten. 

Die  Darstellung  von  Terpenen,  die  sich  vom  Cymol  ableiten,  kann 
dareh  Elinführung  von  Methyl  und  Isopropyl  in  den  Succinylobernstein- 
«äoreäther  erfolgen,  da  letztere  Gruppe,  wenn  auch  etwas  schwieriger 
als  das  MethyL  in  entsprechender  Weise  in  den  Äther  eintritt. 

Femer  bin  ich  mit  Versuchen  beschäftigt,  Äthylenbromid  und 
Methjlenjodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Succinylobemsteiasäure- 
•itbers  einwirken  zu  lassen.  Gelingt  es  hierdurch,  eine  Brücke  von 
•^inem  oder  zwei  Kohlenstoff atomen  zwischen  zwei  Parakohlenstoffatomen 
zu  schlagen,  so  wird  man  zu  Substanzen  von  ganz  besonderem  Interesse 
gelangen. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  das  Cantharen  wahrscheinlich  das 
ect^rechende  Derivat  des  Orthoxylols  ist. 

Herr  Dr.  Rupe  hat  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  auf  das  eifrigste 
geholfen. 


210.    Über  die  hydrierten  Deriyate  des  Benzols. 

(München;  Ber.  26,  229  [1893].) 

Vor  kurzem  habe  ich  mitgeteilt,  daß  der  Succinylobernsteinäther 
durch  xerdünnte  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  p-Diketohexamethylen 
i  1.4-CTklohexandion  nach  der  neuen  Nomenklatur)  glatt  verseift  wird  '). 
Ine^ee  Diketon  Hefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  den 
<  iunit  (p-Glykol  des  Hexamethylens ,  Cyklohexandiol) ,  von  dem  ich 
Mgte»  daß  er  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  den  Ausgangspunkt  für 
di«  Darstellung  aller  einfachen  hydrierten  Derivate  des  Benzols  bUden 
«ürde.  Die  folgende  Mitteilung  wird  zeigen,  daß  dies  wirklich  der 
Fall  i*t. 


'»  Ber.  25,  1037. 

18* 
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Hexahydrobenzol  (Cyklobexan). 

Behandelt  man  Ghinit  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäore ,  so 
erhält  man  ein  Dijodid,  das  bei  der  Redaktion  mit  Zinkstanb  und  £b- 
essig  leicht  Hexahydrobenzol  als  ein  sehr  flüchtiges,  nach  Petrolenm 
riechendes  öl  liefert,  welches  ohne  Einwirknng  anf  Permanganat  ist 

Jodhydrin  des  Chinits  (Jodcyklohexanol). 

Bildet  sich  beim  Behandeln  des  Chinits  mit  verdünnter  Jodwasser- 
stofEsäure  nnd  stellt  ein  farbloses,  etwas  in  Wasser  lösliches  Ol  dar. 
Das  Jod  ist  in  dieser  Substanz  sehr  reaktionsfähig. 

Hexahydrophenol  (Cyklohexanol). 

Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Behandlang  des  Jodhydrins  mit 
Zinkstanb  and  Eisessig  mit  großer  Leichtigkeit.  Er  siedet  unter  720  mm 
Druck  bei  157  bis  159^,  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  einer 
blättrigen,  bei  circa  15^  schmelzenden  Kristallmasse  und  riecht  wie 
Fuselöl.  Als  gesättigter  Alkohol  ist  er  gegen  Permanganat  in  der 
Kälte  vollständig  besti^ndig.  Seine  Löslichkeit  in  Wasser  ist  viel  be- 
trächtlicher als  die  der  entsprechenden  Alkohole  der  Fettreihe.  Er  üt 
als  Muttersubstanz  des  Menthols  zu  betrachten. 

CyklohexenolV 

Behandelt  man  das  Jodhydrin  mit  Alkalien,  so  entsteht  ein  sehr 
intensiv  nach  Gaprylalkohol  riechendes  Öl,  welches  ungesättigt  xmd 
daher  wahrscheinlich  ein  Tetrahydrophenol  ist.  Die  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  ist  noch  auszuführen. 

Bromcyklohexan. 

Erhitzt  man  den  gesättigten  Alkohol  mit  wässeriger  Bromwassei^ 
stoffsäure  bei  Wasserbadtemperatur,  so  erhält  man  das  entsprechende 
Bromid  als  ein  farbloses,  unter  714  mm  Druck  bei  162  bis  163<^  sieden- 
des öl  von  schwachem  Geruch.  Es  hat  die  Zusammensetzung  eines 
Hexahydrobrombenzols. 

Tetrahydrobenzol  (Cyklohexen). 

Dieser  Kohlenwasserstoff  destilliert  über,  wenn  man  das  eben  be- 
schriebene Monobromid  mit  Ghinolin  erhitzt.  Er  siedet  bei  circa  82* 
korr. ,  riecht  lauchartig  wie  Dihydrobenzol .  und  gibt  mit  Brom  ein 
flüssiges  Dibromid,  ein  bei  152  bis  153®  schmelzendes  Nitrosochlorid 
und  außerdem  auch  ein  kristallisierendes  Nitrosit  oder  Nitrosat.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelb. 


VHI.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb.;  Mellithsäure;  Konst.  des  Benzols.     277 

Dihydrobenzol  (Cyklohexadien). 

I>ie  Darstellang  dieses  Körpers  durch  Erhitzen  des  Dibromids  des 
Chinits  mit  Chinolin,  sowie  die  Büdong  eines  bei  180  bis  182^  schmel- 
lenden  Tetrabromids  beim  Zusammenbringen  des  Kohlenwasserstoffs  mit 
Brom  Lit  schon  beschrieben  worden  ^).  Nachzutragen  ist  noch,  daß  die 
blaue  Losung,  welche  man  beim  Zusatz  you  konzentrierter  Schwefelsäure 
ZOP  alkoholiachen  Losung  des  Kohlenwasserstoffs  erhält,  ein  ausgezeich- 
Betes  Absorptionsspektrum  mit  zwei  starken  Streifen  in  Gelb  und  in 
(irün  und  einem  schwachen  in  Blau  zeigt,  so  daß  man  die  geringsten 
>paren  des  Dihydrobenzols  mit  Sicherheit  erkennen  kann. 

Herr  Dr.  Karl  Hofmann  hat  die  Güte  gehabt,  die  Lage  dieser 
Streifen  zu  messen.  Interessant  wäre  es  nun,  zu  untersuchen,  ob  die 
KUae  liosnng  des  SyWestrens  in  alkoholischer  Schwefelsäure  ein  ahn- 
üches  Spektrum  zeigt 

Die  beiden  äußerlich  ganz  ähnlichen  Kohlenwasserstoffe  Dihydro- 
benzol und  Tetrahydrobenzol  sind  daher  durch  diese  Reaktionen  leicht 
Tuneinander  zu  unterscheiden. 

Dihydrobenzol  gibt  ein  kristalHsierendes  Tetrabromid  und  färbt 
^ich  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  blau. 

Tetrahydrobenzol  liefert  ein  flüssiges  Dibromid  und  färbt  sich  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  gelb. 

Ich  hatte  gehofft,  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Brom  Wasserstoff 
aas  dem  Dibromid  des  Tetrahydrobenzols  die  Konstitution  des  Dihydro- 
benzols feststellen  zu  können,  da  ein  auf  diesem  Wege  gebildetes  Di- 
hydrobenzol die  beiden  doppelten  Bindungen  in  benachbarter  Stellung 
enthalten  maß.  Diese  Erwartung  hat  sich  aber  nur  teilweise  erfüllt, 
da  der  beim  Erhitzen  des  Dibromids  mit  Ghinolin  erhaltene  Kohlen- 
vaäserstoff  bei  der  Auflösung  in  alkoholischer  Schwefelsaure  zwar  das 
dem  Dihydrobenzol  entsprechende  Absorptionsspektrum  zeigt,  anderer- 
^its  aber  nur  2  At.  Brom  aufnimmt.  Die  Reaktion  yerläuft  daher 
hanptsäehlich  in  dem  Sinne,  daß  freies  Brom  abgespalten  wird,  während 
sieh  Dihydrobenzol  nur  in  Spuren  bildet.  Die  Übereinstimmung  des 
Spektrums  mit  dem  des  aus  Chinit  gewonnenen  Dihydrobenzols  macht 
e«  indessen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wahrscheinlich,  daß  die  beiden 
doppelten  Bindungen  in  diesem  Kohlenwasserstoff  benachbart  sind. 

Von  den  einfachsten  Derivaten  des  Hexahydrobenzols  ist  das  Keton 
^denfalls  leicht  durch  Oxydation  des  Alkohols  zu  erhalten,  analog  der 
i  berffihmng  des  Menthols  in  Menthon.  Da  andererseits  die  Bildung 
Ton  Suberon  aus  Korksäure,  sowie  die  Ton  Semmler^)  beobachtete 
( berffihnuig  der  Methyladipinsäure  in  Methylketopentamethylen  es 
vthncheinlich  machte,  daß  die  normale  Pimelinsäure  bei  der  Destillation 
nh  Natronkalk  das  Keton  des  Hexamethylens  liefert,    habe  ich  die 


'>  Ber.  25,  1840.  —  «)  Ber.  25,  3517. 
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Ausfühmng  dieses  Yersaches  in  Angriff  genommen  und  das  Eetohexa- 
metbylen  als  ein  bei  155^  korr.  siedendes  Öl  von  schwachem  Pfeffer- 
minzgemch  erbalten. 

Aus  dem  Succinylobemsteinsaureätber  sind  jetzt  alle  Hydriernngs- 
stufen  des  Benzols  dargestellt  worden,  und  es  fehlt  zur  Yervollstandigung 
dieses  Kapitels  nur  noch  die  Auffindung  des  zweiten  stellungsisomereii 
Dibydrobeuzols  y  wenn  man  in  Übereinstimmung  mit  den  Ton  mir  bei 
dem  Studium  der  hydrierten  Benzolcarbonsäuren  gewonnenen  Resultaten 
annimmt,  daß  alle  Reduktionsprodukte  des  Benzols  nur  doppelte  Bin- 
düngen  enthalten. 

Herrn  Dr.  Dieckmann,  welcher  mich  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  unterstützt  hat,  sage  ich  für  seine  ebenso  eifrige  wie  erfolgreiche 
Hilfe  meinen  besten  Dank. 


211.  Synthese  eines  Dlhfdrocymols. 

(München;  Ber.  26    232  [1893].) 

In  der  Mitteilung  über  Synthese  des  Dihydroparaxylols  ^)  habe  ich 
gezeigt,  daß  man  durch  Behandlung  des  Natriumsuccinylobemsteinsäure- 
äthers  mit  Jodmethyl  den  Dimethylsuccinylobemsteinsaureäther  erhalten 
kann.  Nach  derselben  Methode  sind  folgende  dialkylierte  Succinylo- 
bemsteinsäureäther  dargestellt  worden. 

Diäthylsucciny  lober  nsteinsäureätber 

siedet  bei  215®  unter   15  mm  Druck.     Die  trans -Verbindung  schmilzt 
bei  65  bis  66^  die  eis -Verbindung  ist  ein  Öl. 

Di-n*propylsuccinylobern8teinsäureäther 

siedet  bei  217  bis  218®  unter  15  mm  Druck.     Die  trans -Verbindung 
schmilzt  bei  86  bis  87®,  die  eis -Verbindung  ist  ein  Öl. 

Di -iso-propylsuccinylob  er  nsteinsäureätber 

siedet  bei  215  bis  220®  unter  15  mm  Druck.     Die  trans -Verbindung 
schmilzt  bei  116  bis  117®,  die  eis -Verbindung  ist  ein  öl. 

Aus  diesen  Äthern  können  die  dialkylierten  Diketone  durch  Ver- 
seifen mit  verdünnter  Schwefels&ure  dargestellt  und  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  die  betreffenden  Chinite  übergeführt  werden.  Letztere 
liefern  endlich  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  Dibromide,  welche 
beim  Kochen  mit  Chinolin  in  die  Dihydroyerbindungen  der  betreffenden 


0  Ber.  25,  2122. 


Tin.   Chemie  der  hydroaromal  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols.     279 

Homologen  des  Benzols  übergehen.  Als  Beispiel  seien  die  Eigenschaften 
der  Di&thylYerbindangen  angefahrt. 

Di&thyldiketon  in  der  trans-Form  schmilzt  bei  49  bis  50^  in 
der  dfl-Form  bei  circa  12®.  Der  Chinit  ist  simpos.  Die  Bromide  sind 
nie.  Das  Dihydrodiäthylbenzol  siedet  bei  180  bis  185®  unkorr.  nnd 
riecht  terpenartig. 

Zur  Darstellnng  gemischter  Alkylverbindungen,  z.  B.  des  Isopropyl- 
methyl&thera ,  war  zunftchst  die  der  Monoalkylverbindungen  nötig. 
Man  erhält  dieselben  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  Ton  Snccinylo- 
Itemsteinsaareäther  und  der  Natriumyerbindnng  desselben  mit  den  Jod- 
alkvlen. 

Die  Monoalkyläther  sind  alle  flüssig  und  lösen  sich  ohne  Zersetzung 
in  verdünnten  Alkalien,  was  bei  den  Dialkyläthem  selbstverständlich 
Liobt  der  Fall  ist.  Sie  liefern  aUe  Diketone,  Ghinite  und  Dihydro- 
^>ensole  mit  einer  Alkylgruppe.  Die  Methylyerbindung  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  181  bis  182®,  die  Mono-n-propyl-  und  Isopropyl- 
Terhindong  bei  circa  200®. 

Gemischte  Alkylverbindungen  des  Succinylobernstein- 

säureäthers. 

Da  das  Jodmethyl  auf  die  Natriumyerbindung  des  Äthers  aui3er- 
ordentlich  Yiel  leichter  einwirkt  als  das  Jodpropyl,  kann  man  die  ge- 
mischten Verbindungen  nicht  durch  gleichzeitige  Einwirkung  beider 
Jodide  erhalten.  Ebensowenig  war  es  möglich,  die  Propylgruppe  in  die 
Monomethylverbindung  einzuführen.  Dagegen  gelang  die  Darstellung 
Ton  Methylpropylverbindungen  durch  Erhitzen  der  Natriumyerbindung 
des  Monopropyläthers  mit  Jodmethyl.  Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man 
die  mit  der  berechneten  Menge  alkoholfreien  Natriumalkoholats  und 
Judmethyl  versetzte  Benzollösung  des  Monopropyläthers  yier  bis  fünf 
>rQnden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  Wasserbadtemperatur.  Der  in 
Natronlauge  unlösliche  Teil  des  Reaktionsproduktes  wird  darauf  im 
Vakuum  fraktioniert. 

Methyl- n-propylsuccinylobernsteinsäureäther 

ist  ein  farbloses  Öl,  welches  unter  15  mm  Druck  bei  195  bis  200®  siedet. 
I^  Diketon  schmilzt  im  rohen  Zustande  bei  circa  80®  und  ist  in  Wasser 
Khwer  löslich. 

He  t  hyl-iso-propylsucciny  lobern  st  einsäur  eäther 

in  ein  farbloses  Öl  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  195  bis  200®. 
bas  Diketon  schmilzt  in  der  trans-Form  bei  64  bis  65®,  die  andere 
scheint  ölig  zu  sein.  Schwerlöslich.  Chinit  und  Dibromide  sind  ölig. 
I>ft8  IHbromid  liefert  endlich  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  das 
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Methyl-iBopropyl-dihydrobenzol  oder  DihydrooymoL 

Der  Siedepnnkt  dieses  Kohlenwasserstoffs  wnrde  bei  174''  korr.  ge- 
funden, doch  war  derselbe  noch  etwas  feucht  <). 

Das  Dihydrocymol  riecht  sehr  schwach  terpentinartig  und  yerbarzt 
sehr  schnell  an  der  Luft.  Es  entfärbt  Permanganat  augenblicklich  und 
addiert  Brom  wie  ein  Terpen,  das  Bromid  war  aber  nicht  zum  Kri- 
stallisieren zu  bringen.  Als  der  Kohlenwasserstoff  über  eine  konzen- 
trierte Lösung  Ton  Natriumnitrit  geschichtet  wurde ,  bildeten  sich  beim 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  keine  Kristalle,  wie 
ich  dieses  beim  synthetischen  Dihydroparaxylol  beobachtet  habe. 

Dieses  Verhalten  sowie  der  niedrige  Siedepnnkt  sprechen  nicht 
dafür ,  d&Q  der  Körper  mit  dem  Terpinen ,  mit  welchem  er  sonst  große 
Ähnlichkeit  besitzt,  identisch  ist. 

Bei  der  kleinen  Menge  von  Material,  welche  mir  zu  Gebote  stand« 
war  ich  indessen  nicht  imstande,  die  Versuche  zu  wiederholen,  um  mit 
Bestimmtheit  zu  konstatieren ,  ob  das  synthetische  Dihydrocymol  Ter- 
pinen oder  ein  noch  unbekanntes  Terpen  ist.  Jedenfalls  gehört  es 
aber  sowohl  seiner  Entstehung  als  auch  seinem  Verhalten  nach  un- 
zweifelhaft zur  Klasse  der  Terpene,  so  daiS  hiermit  endlich  das  Problem 
der  künstlichen  DarsteUung  eines  Terpentinöls  aus  den  einfachsten 
Materialien  —  Essigsäure  oder  Aceton  oder  Bemsteinsäure  —  definitiv 
gelöst  ist. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Villiger,  welcher  mich  bei  der  Aus- 
führung dieser  Arbeit  unterstützt  hat,  für  seine  ebenso  eifrige  wie  er- 
folgreiche Hilfe  meinen  besten  Dank. 


213.    Über  die  Konstttution  des  Benzols. 

Achte  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.  276,  255  [1893].} 

Über  die  HexahydroisophtalBäure;  von  Victor  Villiger. 

Nachdem  Baeyer  die  Untersuchung  der  Reduktionsprodukte  der 
Terephtalsäure  und  der  Phtalsäure  beendigt  hatte,  yeranlaßte  er  mich, 
zur  YeryoUstandigung  dieses  Kapitels  auch  die  Reduktionsprodukte  der 
Isophtalsäure  zu  untersuchen.    Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  zeigt« 


*)  Die  Korrektnr  des  Siedepunktes  nimmt  man  am  besten  so  vor,  dAÜ 
man  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichem  aber  genau  bekanntem  Siedepnnkt  — 
in  diesem  Falle  z.  B.  Cymol  —  in  demselben  Apparat  destilliert.  Man  eli- 
miniert auf  diese  Weise  nicht  nur  die  Fehler  des  Thermometers,  sondern 
auch  den  Einfluß  des  Barometerstandes.  Es  wäre  wünschenswert,  <luS 
Sammlungen  derartiger  Flüssigkeiten  käuflich  zu  haben  wä^en,  wie  z.  B. 
Härteskalen. 
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sich  bald,  daß  das  Stadium  der  ungesättigten  Säuren  einen  unverhältnis- 
mäßig großen  Zeitaufwand  erfordert  hätte.  Ich  beschränkte  mich  deshalb 
auf  die  Bearbeitung  der  Hexahydroisophtalsäure,  deren  Darstellung  aus 
der  Isophtalsäure  durch  die  schöne  Synthese  Perkins^)  ein  besonderes 
Interesse  gewonnen,  da  hierdurch  eine  neue  Bestätigung  für  die  Richtig- 
keit der  Perkin  sehen  Anschauungen  beigebracht  werden  konnte. 

Das  Resultat  meiner  Untersuchung  war  der  Nachweis  einer  voll- 
dtändigen  Identität  der  aus  Isophtalsäure  und  der  von  Perkin  syn- 
thetisch dargestellten  Hexahydroisophtalsäure. 

Perkin  erhielt  durch  die  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die 
Dinatrium Verbindung  des  Pentantetracarbonsäureesters  Hexamethylen- 
tetracarbonsäureester  und  durch  Yerseifung  desselben  Hexamethylen- 
tetracarbonsäure.  Diese  Säure  spaltete  beim  Erhitzen  auf  200  bis  220^ 
zvei  Moleküle  Kohlendioxyd  ab  und  lieferte  ein  Gemisch  der  zwei 
stereoisomeren  Hexamethylenmetadicarbonsäuren,  welche  mit  Hilfe  ihrer 
Calciumsalze  getrennt  wurden,  indem  die  schwerer  lösliche,  bei  161 
bi<  163**  schmelzende  Säure  ein  in  Wasser  schwerer  lösliches  Salz  gibt 
ab  die  bei  118  bis  120<^  schmelzende. 

Perkin  hat  beide  Säuren  einer  eingehenden  Untersuchung  unter- 
zogen und  kam  zu  folgenden  höchst  überraschenden  Resultaten.  Beide 
Igoren  liefern  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  dasselbe  bei  187 
bis  189<^  (also  höher  als  die  Säuren)  schmelzende  Anhydrid,  das  durch 
Verseifung  die  höher  schmelzende  und  schwerer  lösliche  Säure  gibt. 
Letztere  ist  also  offenbar  als  malei'noide  Form  anzusprechen.  Keine 
der  beiden  Säuren  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  bei  180^  voll- 
ständig in  die  andere  übergeführt,  sondern  das  Reaktionsprodukt  ist 
immer  ein  Gemisch  annähernd  gleicher  Teile  beider  Isomeren,  während 
die  von  Baeyer  als  cis-Säuren  betrachteten  Hexahydroterephtal-  und 
-phtalsäuren  durch  Salzsäure  vollständig  in  die  Transform  übergeführt 
Verden.  Die  beiden  letzteren  Hexahydrosäuren  schmelzen  femer  in  der 
Transform  höher  als  in  der  Cisform,  und  die  beiden  stereoisomeren 
Bexabydrophtalsäuren  geben  jede  ein  besonderes  Anhydrid,  das  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  hat  als  die  entsprechende  Säure. 

Szperimenteller  TeiL 
Darstellung  der  Isophtalsäure. 

Zur  Darstellung  größerer  Quantitäten  von  Isophtalsäure  eignet  sich 
am  besten  die  von  Baeyer')  beschriebene  und  zur  Gewinnung  von 
Terephtalsäure  angewandte  Methode. 

106  g  m-Xylol  wurden  in  einer  Retorte  mit  Rückflußkühler  im 
<)lbAde  auf  die  Sedetemperatur  des  m-Xylols  erhitzt  und  etwas  mehr 
als  zwei  Moleküle  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknetes  Brom 

')  Perkin,   Joum.  ehem.  bog.  1891,   798 ff.  —  *)  Lieb.  Ann.  245,  138. 
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langsam  zagetropft.  Das  Reaktionsprodukt,  das  beim  Erkalten  teil- 
weise kristaUinisch  erstarrte,  wurde  ohne  weitere  Reinigung  durch 
Digerieren  mit  einem  Überschuß  von  Ealiumacetat  in  Alkohol  (250  g 
Kaliumacetat  in  750  g  Alkohol)  bei  Wasserbadtemperatur  in  m-Xylylen- 
diacetat  übergeführt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  vom  abgeschiedenen 
Bromkalium  abgesaugt,  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen  und  rom 
Filtrat  der  größte  Teil  des  Alkohols  abdestilliert,  der  Rest  in  einer 
großen  Schale  auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Das  zurückbleibende 
Xyljlendiacetat  (gelbes,  fruchtartig  riechendes,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtiges  öl),  das  noch  mit  etwas  Ealiumacetat  verunreinigt  ist,  wurde 
mit  einer  Lösung  von  100  g  Ätznatron  in  iVa  Liter  Wasser  übergössen 
und  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  heißgesättigten  Permanganatlösung 
oxydiert,  bis  die  rote  Farbe  drei  Stunden  lang  stehen  blieb.  Hierzu 
waren  ungefähr  500  g  Kaliumpermanganat,  gelöst  in  5  Liter  Wasser, 
notwendig.  Nach  Entfärbung  der  Flüssigkeit  mit  Bisulfltlösung  wurde 
das  abgeschiedene  Manganhyperoxyd  auf  dem  Koliertuch  abfiltriert, 
mehrmals  mit  heißem,  sodahaltigem  Wasser  angerührt  und  wieder  auf 
das  Koliertuch  gebracht.  Das  Filtrat  wurde,  da  das  Durchlaufen  des 
Niederschlages  nie  ganz  zu  yerhindem  ist,  mit  Bisulfit  versetzt  und 
die  Isophtalsäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  so  dargestellte 
Säure  enthielt  noch  beträchtliche  Mengen  Toluylsäure  (auch  wenn  die 
Digestion  mit  Permanganat  tagelang  fortgesetzt  wurde,  reduzierte  die 
resultierende  Säure  heiße  Permanganatlösung  noch  ziemlich  stark).  Sie 
wurde  deshalb  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  nochmals  der 
Oxydation  unterworfen,  die  in  der  Regel  noch  etwa  100  g  Permanganat 
erforderte.  Die  Isophtalsäure  erwies  sich  nach  dieser  Behandlung  ab 
vollkommen  beständig  gegen  heiße  Kaliumpermanganatlösung.  Zur 
Trennung  von  beigemischter  Terephtalsäure  wurde  nach  den  Angaben 
Fittigs*)  verfahren.  Die  Säure  wurde  durch  Erwärmen  mit  auf- 
geschlämmtem Baryumcarbonat  in  das  Baryumsalz  übergeführt,  filtriert, 
das  Filtrat  zur  Staubtrockne  verdampft  und  das  fein  pulverisierte  Salz 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  wobei  das  terephtalsäure  Baryum 
ungelöst  zurückbleibt.  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Säure  erwies  sich 
als  vollkommen  reine  Isophtalsäure,  ihr  Methyläther  (dargestellt  durch 
Eingießen  des  Isophtalsäurechlorids  in  Überschüssigen  Methylalkohol) 
zeigte  den  Schmelzpunkt  64  bis  65^.  Die  Ausbeute  an  reiner  Isophtal- 
säure betrug  im  besten  Falle  100  Proz.  des  angewandten  m-Xylols. 

Reduktion  der  Isophtalsäure. 

Schon  vor  längerer  Zeit  machte  Baeyer^)  darauf  aufmerksam, 
daß  die  Isophtalsäure  sich  bedeutend  schwerer  reduzieren  läßt  als  die 
beiden    anderen  Benzoldicarbonsäuren.      Durch    zwei-   bis   di-eitagiges 


*)  Lieb.  Ann.  153,  268.  —  «)  Ber.  19,  1806. 
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Eochen  von  2  g  Isophtalsäure  mit  einem  großen  Überschoß  an  Natrium- 
amalgam erhielt  er  damals  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  angesättigten  Säure  vom  Schmelzpunkt  199^,  die  er 
ab  eine  Tetrahydroisophtalsaure  ansprach. 

In  der  Kälte  wird  Isophtalsäure  Ton  Natriumamalgam  zwar  auch 
reduziert,  wie  daraus  zu  erkennen  ist,  daß  das  Reaktionsprodukt  nach 
einiger  Zeit  gegen  Permanganat  unbeständig  wird,  aber  die  Reduktion 
verläuft  äußerst  langsam  und  selbst  nach  wochenlanger  Behandlung 
mit  Amalgam  war  der  größte  Teil  der  Isophtalsäure  noch  unverändei-t. 

Als  die  geeignetste  Reduktionsmethode  erwies  sich  schließlich  die 
TOD  Asch  an  eingeführte  und  von  ihm  zur  Reduktion  der  Benzoesäure 
benutzte  >),  es  ist  aber  vorteilhaft,  die  Reduktion  nicht  bei  Wasserbad- 
temperatur»  sondern  bei  40  bis  50®  vorzunehmen,  da  die  Säure  im 
•»rsten  Falle  zum  größten  Teile  in  ölige  Nebenprodukte  übergeht,  welche 
ihre  Entstehung  offenbar  einer  Reduktion  der  Seitenketten  verdanken. 
Das  Auftreten  dieser  Substanzen  läßt  sich  zwar  nicht  ganz  vermeiden, 
ihre  Menge  ist  aber  bedeutend  geringer,  wenn  man  bei  niedrigerer 
Temperatur  arbeitet. 

40  g  Isophtalsäure  wurden  mit  70  g  kristallisierter  Soda  und 
HoOocm  Wasser  in  einer  gewöhnlichen  Pulverflasche  in  Lösung  gebracht, 
in  einem  Blechtopf  durch  warmes  Wasser  beständig  auf  einer  Tempe- 
ratur von  40  bis  50^  gehalten  und  unter  Einleiten  eines  mäßigen 
KoUensänrestromes  durch  3  prozentiges  Natriumamalgam  reduziert,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Ansäuern  keine  Fällung  von  Isophtal- 
••aore  mehr  gab.  In  der  Regel  waren  hierzu  2  kg  Amalgam  notwendig, 
welche  in  Portionen  von  je  50  g  im  Zeiträume  von  zwei  Tagen  ein- 
jf^tragen  wurden. 

Die  Lösung  wurde  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  Schwefelsäui*e 
Anjre<^aert  und  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Verjagen 
d«<t  Äthers  hinterblieb  eine  weiße  Kristallmasse,  die  auch  unter  dem 
Mikroskop  keine  Kristalle  wahrnehmen  ließ  und  die  von  einem  färb- 
lo9>ra.  nach  Hydrobenzoesäure  riechenden  öl  durchtränkt  war.  Das 
Ol  bestand  allem  Anschein  nach  aus  einem  Gemenge  verschiedener 
Sauren  mit  teilweise  reduzierter  Seitenkette,  dem  möglicherweise  auch 
Uvdrobenzoesäuren  beigemengt  waren.  Die  Kristallmasse  wurde  auf 
Ton  getrocknet,  bis  der  Geruch  nach  Hydrobenzoesäure  verschwunden 
var;  die  Ausbeute  betrug  25  bis  26  g. 

Aue  Versuche,  aus  dem  rohen  Reduktionsprodukte  eine  zur  Unter- 
« tchong  hinreichende  Menge  einer  einheitlichen  Säure  zu  isolieren, 
'>' leben  bisher  resultatlos.  Ein  einziges  Mal  gelang  es  durch  oft  wieder- 
iiulte9  Kochen  mit  Tierkohle  und  Umkristallisieren  unter  großem  Sub- 
«tanzverlust  eine  anscheinend  einheitliche  Säure  zu  erhalten.     Dieselbe 


')  Ber.  24,  1865. 
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kristallisierte  in  kleinen,  sternförmig  gruppierten  Prismen,  war  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wurde  durch  Permanganat  momentan 
zerstört.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  158  bis  160^,  also  beinahe  bei 
derselben  Temperatur  wie  derjenige  der  cis-Hexahydrosäure,  yon  der 
sie  sich  aber  durch  ihre  Unbeständigkeit  gegen  Permanganat  unter- 
scheidet. Zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  war  die  zur  Verfügung 
stehende  Substanzmenge  zu  gering. 

Offenbar  stellte  das  Rohprodukt  ein  Gemenge  verschiedener  Hydro- 
isophtalsäuren  dar,  da  es  erst  bei  circa  200^  vollständig  geschmolzen 
war;  ob  es  aber  auch  die  von  Baeyer  dargestellte,  bei  199®  schmelzende 
Tetrahydrosäure  enthielt,  muß  dahingestellt  bleiben. 

In  Acetylchlorid  löste  sich  die  rohe  Säure  schon  in  der  Kälte  nach 
zweitägigem  Stehen  vollständig  auf,  es  war  also  auch  auf  diesem  Wege 
keine  Trennung  zu  erzielen. 

Zur  Darstellung  der  Hexahydrosäure  kann  die  auf  Ton  getrocknete 
rohe  Säure  ohne  weitere  Reinigung  benutzt  werden. 

Bromwasserstoffadditionsprodukt    der   ungesättigten  S&ure. 

Je  5  g  Hydroisophtalsäure  wui*den  mit  30  bis  35  ccm  bei  0^  ge- 
sättigter Bromwasserstoffsäure  im  Rohre  bei  Wasserbadtemperatur 
erliitzt.  Nach  20  Stunden  war  die  Reaktion  beendet,  was  daran  zu 
erkennen  war,  daß  eine  Probe,  mit  Soda  übersättigt,  Permanganatlöson^ 
kaum  noch  reduzierte.  Die  saure  Lösung  wurde  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  zur  Hälfte  ndt  Soda  neutralisiert,  mit  Kochsalz  gesattigi 
und  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  hinterblieb 
das  Hydrobromid  als  dickes,  braunes  öl,  das  keine  Neigung  zum 
Kristallisieren  zeigte. 

Hexahydroisoph  talsäure. 

Um  vom  Hydrobromid  zur  Hexahydrosäure  zu  gelangen,  kann 
sowohl  die  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  als  mit  Xatrium- 
amalgam  angewandt  werden;  die  letztere  Methode  erwies  sich  aber  als 
praktischer. 

Das  aus  20  g  Hydrosäure  gewonnene  Hydrobromid  wurde  in  zehn- 
prozentiger  Sodalösung  gelöst  und  unter  Eisbühlung  und  Einleiten 
eines  langsamen  Kohlensäurestromes  300  g  Amalgam  in  Portionen  von 
50  g  zugesetzt.  Die  ganze  Menge  Amalgam  wurde  in  acht  Stunden 
verbraucht,  hierauf  wurden  noch  200  g  Amalgam  beigefügt  und  über 
Nacht  stehen  gelassen. 

Eine  Probe  der  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Ansäuern  und  Ausäthern 
eine  beinahe  bromfreie  Säure.  Zur  Zerstörung  der  letzten  Spuren  des 
Bromids  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  drei  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,    mit  Kohlensäure  gesättigt  und  in  der  Kälte 
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niit  soTielPermangaDat  versetzt,  daß  die  rote  Färbung  eine  Viertelstunde 
imgesch wacht  stehen  blieb.  Hierauf  wurde  Bisulfitlösung  zugegeben, 
mit  Schwefelsaure  übersättigt  und  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Die 
nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  zurückbleibende  Säure  war  nach  ein- 
maligem Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  unter  Anwendung  von 
etwas  Tierkohle  rein  weiß  und  erwies  sich  als  ein  Gemenge  der  beiden 
geometrisch  isomeren  Hexahydroisophtalsäuren,  in  welchem  die  niedriger 
schmelzende  Säure  an  Quantität  bedeutend  zurücktrat.  Die  Ausbeute 
an  Hexahydrosäure  betrug  9  g  oder  circa  28  Proz.  der  angewandten 
l!M>phtal8äure. 

Die  Trennung  der  beiden  Isotneren  erfolgte  nach  der  von  Perkin 
beschriebenen  Methode.  Das  Säuregemisch  wurde  in  möglichst  wenig 
Ammoniak  gelöst  und  zu  einem  großen  Überschuß  von  heiß  konzen- 
trierter Chlorcalciumlösung  gegossen.  Das  schwer  lösliche,  blendend 
weiße  Calciumsalz  der  höher  schmelzenden  (maleinoiden)  Säure  scheidet 
^ich  hierbei  beinahe  quantitativ  ab,  es  wurde  auf  einem  Filter  ge- 
Kammelt,  an  der  Pumpe  abgesaugt  und  mehrmals  mit  wenig  heißem 
Wa.<i9er  gewaschen.  Die  Säure  kann  hieraus  durch  Kochen  des  Salzes 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  Filtrieren  der  heißen  Lösung  durch  Glas- 
wolle, YoUkommen  rein  erhalten  werden,  sie  kristallisierte  aus  heißer 
Salzsäure  in  flachen  Prismen  und  zeigte  ganz  übereinstimmend  mit 
Perkins  Beobachtung  den  Schmelzpunkt  161  bis  163^ 

Die  Mutterlauge  von  dem  Calciumsalze  der  maleinoiden  Säure 
vurde  ebenfalls  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeätherte  Säure  zur 
Tollständigen  Entfernung  der  cis-Säure  nochmals  derselben  Keinigungs- 
methode  mit  Hilfe  des  Calciumsalzes  unterworfen  und  schließlich  mehr- 
mals aus  Salzsäure  und  Wasser  umkristallisiert,  sie  zeigte  dann  den 
Schmelzpunkt  der  Perkin  sehen  trans-Säure  118  bis  120^. 

Salze  der  maleinoiden  Hexahydroisophtalsäure :  Eine  einprozentige 
Lösung  des  Ammonium salzes  der  bei  161  bis  163^  schmelzenden  Säure 
^b  folgende  Reaktionen : 

Mit  Silbemitrat  entstand  ein  weißer,  pulverig- kristallinischer 
Niederschlag. 

Mit  Kupferacetat  ein  hellblaugrüner,  in  heißem  Wasser  ein  wenig 
Ir/slicher  Niederschlag. 

Barjumchlorid  und  Galciumchlorid  geben  keine  Fällungen. 

Bleiacetat  gibt  einen  weißen,  kristallinischen,  in  Essigsäure  ziemlich 
leicht  löslichen  Niederschlag. 

Anhydrid  der  Hexahydroisophtalsäure. 

2  g  cis-Hexahydroisophtalsäure  (Schmelzpunkt  161  bis  163®)  wurden 
eine  Stande  am  Rückflußkühler  mit  10  g  Acetylchlorid  gekocht,  der 
^ißte  Teil  des  Acetylchlorids  abdestilliert  und  der  Rest  auf  einem 
llirglase  bei  gelinder  Wärme  verjagt;  es  hinterblieb  eine  weiße,  kri- 


0 
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stallinische  Masse »  die,  aus  einem  Gemisch  Ton  gleichen  Teilen  heißem 
Benzol  und  Ligroin  umkristallisiert,  große,  flache  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 187  bis  189^  lieferte.  Genau  dasselbe  Resultat  wurde  erhalten, 
als  die  trans-Säure  in  gleicher  Weise  behandelt  wurde.  Das  Anhydrid 
gab  beim  Verseifen  mit  heißem  Wasser  reine  cis-Säure  vom  Schmelz- 
punkt 161  bis  163«. 

Da  das  Anhydrid  ein  eminentes  Kristallisationsvermögen  besitzt, 
so  eignet  es  sich  vortrefflich  zur  Reindarstellung  der  Säure  ans  dem 
Rohprodukt,  wenn  es  sich  nicht  darum  handelt,  die  trans-Säure  gleich- 
zeitig zu  gewinnen. 

Einwirkung  von  konzentrierter  Salzsäure  auf 
Hexahydroisophtalsäure. 

lg  eis -Säure  wurde  mit  20  g  konzentrierter  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  vier  Stunden  auf  180®  erhitzt  und  das  Reaktion^- 
produkt,  das  beim  Erkalten  Kristalle  absetzte,  mit  Äther  extrahiert 
Der  ätherische  Extrakt  erwies  sich  •  als  ein  Gemenge  beider  Isomeren 
mit  vorherrschender  cis-Säure.  Die  Trennung  geschah  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode  mit  Hilfe  des  Calciumsalzes.  Das  schwerlösliche 
Galciumsalz  gab  nach  dem  Zersetzen  mit  Salzsäure  und  mehrmaligem 
Umkristallisieren  die  bei  161  bis  163®  schmelzende  Säure,  aus  der 
Mutterlauge  konnte  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Ausäthem,  Trocknen 
des  Extraktes  auf  Ton  und  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Salzsäm-e 
die  bei  118  bis  120®  schmelzende  Säure  isoliert  werden.  Das  ganz 
gleiche  Resultat  wurde  erhalten,  als  trans-Säure  mit  konzentrierter 
Salzsäure  erhitzt  wurde,  der  größere  Teil  des  Einwirkungsprodoktes 
bestand  aus  cis-Säure,  es  blieb  aber  immer  ein  beträchtlicher  Teil  trans- 
Säure  unverändert. 

Alle  diese  Versuche  wurden  im  Anschluß  an  die  P er kin sehen 
Untersuchungen  angestellt  und  ergaben  die  vollkommene  Identität  der 
auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Hexamethylendicarbonsäure.  Die 
Per  kin  sehen  Angaben  konnten  in  jeder  Hinsicht  bestätigt  werden. 

Analogie  der  Hexahydroisophtalsäure  mit  der 
symmetrischen  Dimethy Iglutarsäure. 

Wie  die  Hexahydrophtalsäure  als  eine  symmetrisch  dialkylierte 
Bernsteinsäure  aufgefaßt  werden  kann  und  mit  der  s-Dimethylbemstein- 
säure  manche  Analogie  zeigt,  so  verhält  sich  auch  die  Hexahydro- 
isophtalsäure in  manchen  Punkten,  hauptsächlich  in  bezug  auf  die  An- 
hydride, der  symmetrischen  Dimethylglutarsäure  ^ )  sehr  ähnlich,  wie  aus 
folgender  Tabelle  hervorgeht. 


»)  Zelinsky,  Ber.  22,  2823  und  24,  464. 
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s-Bimethylglutarsänre. 

Sftnre  vom  Sclimelzpimkt : 

127  bis  128*  102  bis  104* 

(malemoid)  (fmnaroid) 

K;hwerer  löslich        leichter  löslich. 

Beide  Säuren  geben  mit  Essig- 
»Hureanhydrid  ein  bei  84  bis  86* 
"fhnielzendes  Anhydrid ,  das  mit 
Wasser  die  bei  127  bis  128*  sohmel- 
z*»nde  Säure  liefert. 

Die  höher  schmelzende  Säure  geht 
«iorch  Erhitzen  mit  Salzsäure  ganz 
in  die  niedriger  schmelzende  über. 


Hexahydroisophtalsäure. 

Säure  vom  Schmelzpunkt: 

161  bis  163*  118  bis  120" 

(maleinoid)  (fumaroid) 

schwerer  löslich         leichter  löslich. 

Beide  Säuren  geben,  mit  Acetyl- 
chlorid  erhitzt,  das  bei  187  bis  189* 
schmelzende  Anhydrid,  das  mit  Wasser 
die  bei  161  bis  163*  schmelzende  Säure 
liefert. 

Beide  Säuren  geben,  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  erhitzt,  ein  Gemisch 
beider  Stereoisomeren. 


StereochemischeB  (Baeyer). 

In  theoretischer  Beziehung  ist  bei  der  Betrachtung  des  Verhaltens 
der  Hexahydroisophtalsäure  besonders  der  Umstand  von  Interesse »  daß 
?lch  nach  den  Beobachtungen  von  Perkin  die  beiden  isomeren  eis- 
und  trans-Sänren  genau  wie  die  beiden  geometrisch  isomeren  s-Dimetbyl- 
glatarsäuren  verhalten.  Es  gilt  daher  für  alle  drei  Benzoldicarbon- 
i>äaren  der  Satz,  daß  die  Hexahydroderivate  derselben  sich  genau  wie 
die  entsprechenden  Säuren  der  aliphatischen  Gruppe  verhalten,  welche 
di<<elbe  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  zwischen  den  Carboxylen  ent- 
halten. 


Hexamethylen- 
dicarbonsäuren 


Analoge  aliphatische 
Säuren 


Anhydridbüdung 


1.  Hezihydroterephtal- 

1  Hexahydroisophtal- 
nnre. 


s  -Dimethy  ladipinsäure. 
s  -Dimethylglutarsäure. 


5  Htrxahydrophtal- 
»ore. 


s  -Dimethy  Ibemstein- 
säure. 


1.  Geben  keine  Anhy- 
dride >). 

2.  Geben  mit  Acetyl- 
chlorid  nur  ein  An- 
hydrid, das  der  höher 
schmelzenden  Säure 
entspricht. 

3.  Die  höher  schmelzende 
Säure  gibt  mit  Acetyl- 
chlorid  das  fumaroide 
Anhydrid,  das  beim 
Erhitzen  in  das  ma- 
leinoide  Anhydrid 
übergeht. 


Diese  Cbereinstinmmng  läßt  sich  bei  der  Hexahydroterephtalsäure 
ud  der  Hexahydrophtalsäore  unter  Annahme  einer  ringförmigen 
Struktur  des  Hexamethylens  erklären,  dagegen  nicht  bei  der  Hexa- 
bjdroisophtals&ure,  weil,  wie  ein  Blick  auf  das  ModeU  zeigt,  die  räum- 


')  Ber.  24,  3997. 
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liehen  Verhältnisse  bei  dem  Anhydrid  der  Dimethylglutarsaure  und  dem 
Anhydrid  der  Hexahydroisophtalsäure  gänzlich  verschieden  sind: 

H      CH, 
C 

c/^co 

CO 

c 
c 

Man  wird  hierdurch  zu  der  Annahme  gezwungen,  daß  das  Hexa- 
methylen,  auch  wenn  es  für  gewöhnlich  eine  kreisförmige  Struktur 
besitzt,  sich  doch  ebenso  leicht  wie  eine  ofEene  Kette  verbiegen  läßt  und 
daher  nicht  nur  in  chemischer  Beziehung,  wie  es  Bamberger  besonders 
nachgewiesen,  sondern  auch  in  stereochemischer  der  aliphatischen  Grruppe 
durchaus  entspricht.  Eine  solche  Verbiegung  des  Ringes  müßte  wohl 
auch  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  einen  Einfluß  ausüben  und 
es  wäre  daher  eine  derartige  Untersuchung  des  Anhydrides  der  Hexa- 
hydroisophtalsäure yon  besonderem  Interesse. 

Schließlich  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  das  Campher- 
säureanhydrid ebenso  wie  das  der  Hexahydroisophtalsäure  höher  schmilzt 
als  die  Säure,  wodurch  die  Ansicht,  daß  das  Camphersäureanhydrid 
einen  Glutarsäureanhydridring  enthält,  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt 


217.   über  die  Konstitatioii  des  Benzols. 

Neunte  Abhandlung. 
(München;  Lieb.  Ann.,  278,  88  [1894].) 

Über  die  Beduktionsprodukte  des  Benzols. 

Berthelot^)  ist  der  erste  gewesen,  welcher  das  Benzol  reduziert 
hat.  Er  schloß  dasselbe  mit  einem  großen  Überschuß  von  rauchender 
JodwasserstofEsäure  in  ein  Rohr  ein  und  bekam  nach  24  stündigem  Er- 
hitzen auf  280^  bei  69^  siedendes  Hexan.  Ich  erhielt  ein  ähnliches 
Besultat  ^)f  als  ich  nach  seinen  Angaben  Benzol  mit  Jod  Wasserstoff  säure 


*)  BuU.  SOG.  chim.  1867  u.  1868.  —  *)  Lieb.  Ann.  155,  266. 
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erhitzte,  konnte  dagegen  bei  Anwendung  von  Jodpbosphoniom  selbst 
bei  350®  keine  Reduktion  konstatieren.  Wreden^)  macbte  dieselbe 
Erfabrong.  Ein  Gemiscb  von  rotem  Pbospbor  und  Jodwasserstoffsäure 
wirkte  nicht  auf  Benzol  ein»  während  letzteres  durch  Jodwasserstoff- 
siore  unter  den  von  Bertbelot  angegebenen  Bedingungen  reduziert 
vurde. 

In  neuester  Zeit  sind  diese  Yersuche  von  Eisbner  wieder  auf- 
genommen worden,  der  in  der  ersten  Mitteilung^)  das  nach  Her tbelots 
Verfahren  gewonnene  Reduktionsprodukt  als  ein  bei  69  bis  71®  siedendes 
(»i  beschreibt,  welches  der  Analyse  nach  ein  Gemenge  von  Hexan  und 
Hexamethjlen  sei  In  der  zweiten  Mitteilung  gibt  er  an^),  er  habe 
b^im  Erhitzen  von  1  ccm  Benzol  mit  25  com  rauchender  Jodwasserstoff- 
säore  auf  260  bis  270^»  abgesehen  Ton  Kondensationsprodukten,  nur 
Bexahydrobenzol  und  kein  Hexan  erhalten.  Da,  wie  weiter  unten  gezeigt 
«»»rden  wird,  das  Hexahydrobenzol  bei  79^,  also  10^  höher  siedet  als 
w  Hexan,  so  ist  klar,  daß  Berthelot  das  Benzol  wirklich  bis  zum 
H'^xan  reduziert  hat,  welches  aber  wahrscheinlich  mit  mehr  oder  weniger 
Hfxahydrobenzol  gemengt  war.  Die  hierbei  erfolgte  Sprengung  des 
Hmf(es,  welche  mir  anfangs  unwahrscheinlich  vorkam^),  ist  offenbar  der 
gleichzeitigen  Wirkung  des  Jods  zuzuschreiben,  da  reiner  Jodwasserstoff, 
«ie  er  bei  Anwendung  von  Jodphosphonium  oder  von  rotem  Phosphor 
aod  Jodwasserstoff  säure  in  Wirksamkeit  tritt,  nicht  imstande  ist,  das 
Benzol  zu  reduzieren. 

Abgesehen  von  dem  Umstände,  daß  bei  dem  Berthelot  sehen  Yer- 
fftLren,  wie  es  scheint,  immer  Hexan  neben  Hexahydrobenzol  gebildet 
vird  —  ob  Kishner  bei  seiner  zweiten  Arbeit  reines  Hexahydrobenzol 
uiiter  den  Händen  gehabt  hat,  muß  ich  bei  der  UnTollständigkeit  des 
K*'f erstes  in  den  „Berichten"  dahingestellt  sein  lassen  —  ist  dasselbe 
«''gen  seiner  Umständlichkeit  und  Kostspieligkeit  nicht  geeignet,  als 
A7.vgaQgHpnnkt  für  das  Studium  der  reduzierten  Benzole  zu  dienen. 
I^tsregen  erwies  sich  das  Tetrahydrochinon  Ton  Herrmann,  welches  ich 
^1  Gelegenheit  des  Studiums  des  Succinylobernsteinsäureathers  kennen 
c^-Iernt  und  Diketohexamethylen  benannt  habe,  als  sehr  passend  zu 
ü»-wm  Zwecke.  Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  dieses  Körpers, 
«"Irher  nach  Herrmann  sowohl  als  auch  nach  Baeyer  und  Noyes-^) 
/.Mer  nur  in  ganz  kleinen  Quantitäten  gewonnen  werden  konnte,  wurde 
j<:izlich  überwunden,  und  ebenso  gelang  es  schließlich  nach  vielen  ver- 
j*>i'Iicben  Versuchen,  durch  einen  Kunstgriff  die  Reduktion  des  Diketons 
li  einem  Glycol  —  dem  Chinit  —  zu  bewerkstelligen. 

Aus  dem  Chinit  konnte  dann  mit  verhältnismäßig  geringer  Mühe 
I^üiTiiro-,  Tetrahydro-  und  Hexahydrobenzol  dargestellt  werden.  Im 
fo'.jfenden  sind   die  Resultate  dieser  Untersuchung  ausführlich  nieder- 


')  Li«b.  Ann.  187,  153.  —  «)  Ber.  24,  Ref.  559.  —  •)  Ber.  26,  Ref.  96. 
-  *»  Ber.  1,  127.  —  *)  Ber.  20,  2170. 

*    B»«rer,  GeMmmelte  Werke,    ü.  29 
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gelegt,  welche  in  vorläufiger  Weise  schon  in  den  Berichten  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  publiziert  worden  sind^). 

Darstellung  des  Diketohexamethylens  (Gyklohexandion). 

Der  Entdecker  des  Diketohexamethylens,  Herrmanu^),  stellte  den 
von  ihm  Tetrahydrochinon  genannten  Körper  durch  Erhitzen  von  Succi- 
nylobemsteinsäure  dar.  Letztere  Säure  erhielt  er  durch  alkalische  Ver- 
seilung des  Äthers.  Da  diese  Verseilung  wegen  der  großen  Unbeständig- 
keit der  Säure  nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  Uelert,  suchte  ich  in 
Gemeinschalt  mit  Noyes^)  dasYerlahren  zu  verbessern,  indem  wir  aus 
dem  Succinylobemsteinsäureäther  zuerst  Dioxyterephtalsäure  darstellten 
und  diese  wieder  zu  Succinylobernsteinsäure  reduzierten.  Die  Beobach- 
tung, daß  bei  der  Darstellung  des  Diketohexamethylens  vor  allem  Gegen- 
wart von  Alkalien  nachteilig  wirkt,  veranlaßte  mich  schließlich,  die  ^'er- 
seifung  des  Succinylobemsteinsäureäther s  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwelelsäure  zu  versuchen.  Kocht  man  Succinylobemsteinsäureäther 
mit  verdünnter  Schwelelsäure  längere  Zeit,  so  backt  derselbe  zusammen 
und  wird  nicht  erheblich  angegriffen,  sorgt  man  indessen  lür  möglich*:t 
leine  Verteilung  und  setzt  man  von  vornherein  etwas  Alkohol  hinzu,  so 
geht  die  Verseilung  ganz  glatt  vor  sich  und  lielert  eine  quantitative 
Ausbeute  an  Diketohexamethylen,  indem  Verseilung  und  Kohlensäur«- 
abspaltung  gleichzeitig  erlolgen: 

CO  CO 

H,c/'^<?^  ^  ..  HoC/'^CH, 


g  CO2C2H5  _(_  2H2O    = 

C2H5  C  Oa>\/^^2  HaC^^ 

CO  CO 


ca 


-f  2C2H,0H  -f  2CO2. 

Zur  Darstellung  des  Diketohexamethylens  wurde  lolgendermaßen 
verlahren : 

Je  100  g  Succinylobemsteinsäureäther  wurden  behufs  leiner  Ver- 
teilung in  420  ccm  konzentrierter  Schwelelsäure  unter  Abkühlung  gelöst 
und  aul  1450  g  zerstoßenes  Eis  gegossen.  Nach  Zusatz  von  40  ccm 
Alkohol  wurde  diese  Masse  in  einem  bis  zur  Hallte  gelullten  und  schräg 
gestellten  Rundkolben  am  Bückflußkühler  so  lange  gekocht,  bis  allfs 
unter  Kohlensäureentwickelung  gelöst  war,  wozu  1 6  Stunden  erlorderlicli 
sind.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  neutralisiert  man  in  der 
Kälte  annähernd  mit  calcinierter  Soda  unter  sorglältiger  Vermeidung 
eines  Überschusses,  der  sich  durch  Braunlärbung  zu  erkennen  gibt  uod 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwelelsäure  solort  entlernt  werden  muß. 
Das  so   gebildete  Glaubersalz  läßt  man  zur  Anreicherung  der  Flüssig- 


*)  Ber.  25,    1037,    1840;    20,  229.  —  «)  Lieb.  Ann.  211,  32K  —  ')  B^r. 
22,  2170. 
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kAi  an  Diketon  atisfrieren,  trennt  durch  Filtrieren  nnd  gutes  Aus- 
vaschen  und  sättigt  das  Filtrat  vollständig  mit  Ammonsulfat.  Das 
Knton  scheidet  sich  dabei  zum  Teil  aus  und  wird  durch  30  maliges 
Extrahieren  mit  Äther  oder  besser  fünf-  bis  sechsmaliges  Ausschütteln 
mit  Chloroform  und  Verdampfen  des  Lösungsmittels  zu  etwa  35  Proz. 
'ief  angewandten  Succinylobemsteinsäureäthers ,  entsprechend  etwa 
>«'  Proz.  theoretischer  Ausbeute,  erhalten.  Nach  dem  Umkristallisieren 
ans  absolutem  Alkohol  zeigt  es  den  von  Baeyer  und  Noyes^)  an- 
e»-gebenen  Schmelzpunkt  78^. 

Der  Herrmannschen  Beschreibung  des  Diketohexamethylens  ist 
Lir  noch  die  Bildung  einer  kristallinischen  Verbindung  mit  Natrium- 
bi^nlfit  hinzuzufügen. 

Eine  mit  Soda  versetzte  Lösxmg  entfärbt  Permanganat  in  der  Kälte 
momentan.  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (1:1) 
Verden  reichliche  Mengen  Gbinon  gebildet. 

Reduktion  des  Diketohexamethylens  zu  Chinit. 

Bei  der  Reduktion  des  Diketons  mit  Natriumamalgam  darf  die 
ruHsigkeit  nie  eine  alkalische  Reaktion  annehmen,  weil  sonst  das  Diketon 
i!i  ein  sirupartiges  Kondensationsprodukt  verwandelt  wird.  Man  ver- 
[n*-idet  dies  dadurch,  daß  man  von  vornherein  etwas  Mononatrium- 
«^arbonat  zusetzt  und  einen  kräftigen  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssig- 
k^-it  leitet. 

lüg  Diketon  wurden  unter  Zusatz  von  4g  Bicarbonat  in  100 ccm 

Wft^ser  gelöst   und  unter  Kühlung,  beständigem  Umrühren   und  Ein- 

.«■iteu  von  Kohlensäure  mit  Natriumamalgam  versetzt,  indem  man  dafür 

^•r^,  daß  immer  ein  Überschuß  an  Kohlensäure  vorhanden  ist.     Das 

&r.fang8  in  kleinen  Portionen  von  nur  2  g  zugesetzte  Amalgam  zerfließt 

f^hr  schnell,  bei  weiterem  Zusatz  wird  die  Verflüssigung  langsamer,  so 

(tili  die  Portionen  ohne  Gefahr  für  den  Verlauf  der  Reduktion  allmählich 

M«  auf  50  g  vergrößert  werden  können,  wenn  neue  Portionen  erst  nach 

^  erflüsaigung  der  vorher  zugesetzten  eingetragen  werden.  Die  Reduktion 

i^t  beendet,    wenn  eine  herausgenommene  Probe   der  Flüssigkeit  auf 

Zoi^tz  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  nicht  mehr  getrübt  wird,  wozu 

ttYa  260  g  3  proz.  Amalgam   erforderlich   sind.     Nach  dem  Absaugen 

Tom  abgeschiedenen  Natriumbicarbonat  und  Abgießen  vom  Quecksilber 

«ird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  mit  Soda  neu- 

u  ilisiert  bis  schwach  alkalisch  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 

*^>b«i  sich  der  Chinit  in  Öltropfen  abscheidet.     Ein  Verlust  ist  hierbei 

L.ibt  zu  vermeiden,   da  der  Chinit   sich  mit  den  Wasserdämpfen  zum 

I^-il  verflüchtigt.     Der  trockene  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol 

'1.  Sox  biet  sehen  Apparat  extrahiert,  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 

T^^niuuftet  und  der  als  halbfeste  Masse  zurückbleibende  Chinit  durch 


•)  B^r.  22,  2160. 

19* 
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zweistündiges  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsänreanhydrid  m  die 
Diacetylyerbindung  übergeführt.  Zar  Isolierung  derselben  wird  das 
überschüssige  Essigsänreanhydrid  durch  Abdestillieren,  dann  durch  Be- 
handeln mit  Wasser  und  calcinierter  Soda  entfernt,  der  Diacetylchinit 
mit  Äther  extrahiert  und  im  Vakuum  destilliert,  wobei  nur  eine  geringe 
Menge  harziger  Kondensationsprodukte  zurückbleibt.  Durch  Absaageo 
des  breiigen  Destillates  wird  der  feste  trans  -  Diacetylchinit  yon  der 
cis-Form  getrennt,  die  erst  nach  längerer  Zeit  kristallinisch  erstarrt, 
trans-  und  cis-Form  sieden  unter  25  mm  Druck  bei  145  bis  147^  unter 
710  mm  Druck  bei  245  bis  250^.  (Unter  denselben  Umstanden  wurde 
der  Siedepunkt  des  Ghinolins  [korr.  240<>]  bei  225  bis  230<»  gefunden.) 
Der  trans -Diacetylchinit  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in 
schön  ausgebildeten,  farblosen  Kristallen  Tom  Schmelzpunkt  102  bis  103^; 
der  eis  -  Diacetylchinit  kann  aus  seiner  Lösung  in  yerdünntem  Alkohol 
durch  Eintragen  eines  Kristalles  in  kleinen,  farblosen  Kristallen  Tom 
Schmelzpunkt  34  bis  36®  erhalten  werden. 

0,1483  g  trans-Diacetylchinit  gaben  0,3254  CO,  und  0,1085  H,0. 

Berechnet  für  C^o  His  O4  Gefunden 

C  60,00  59,84 

H  8,00  8,12 

Zur  Verseif  ung  wird  der  Diacetylchinit  mit  etwas  überschüssigem 
Baryt  und  genügend  Wasser  Va  ^^^  ^  Stunde  am  Rückflußkühler  ge- 
kocht, bis  die  Reaktion  alkalisch  bleibt  und  der  eigentümliche  Gerach 
der  Diacetylyerbindung  yerschwunden  ist.  Nach  dem  quantitativen 
Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  wird  das  Filtrat  bis  zur  6ü- 
dung  Ton  Eristallhäutchen  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  im 
Vakuum  über  Natronkalk  vollständig  getrocknet.  Der  so  in  Krusten 
erhaltene  Chinit  wird  durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit 
Äther,  schließlich  durch  Umkristallisieren  aus  Äther  gereinigt  trans- 
und  cis-Ghinit  (aus  den  entsprechenden  Diacetylverbindungen  erhaltend 
sind  farblose,  kristallinische  Körper,  die  sich  äußerlich  nicht  unter- 
scheiden. Beide  sind  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Äther  und  Chloroform  löslich  und  zeigen  einen  anfangs  schwach  süHen. 
dann  bitteren  Geschmack.  Gegen  Permanganat  ist  der  Ghinit  im 
Gegensatz  zum  Diketon  auch  nach  Zusatz  yon  Sodalösung  in  der  Kälte 
beständig. 

Aus  Alkohol  umkristallisiert,  schmilzt  der  trans -Chinit  bei  139", 
der  eis -Chinit  bei  100  bis  102^.  Bei  höherer  Temperatur  destilliert  er 
ohne  Zersetzung. 

Dibromid  des  Chinits;  p-Dibromhexamethylen. 

5  g  Chinit  (eis-  oder  trans -Form)  werden  mit  25  ccm  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohre  eine  Stunde  im  Wasser- 
bade  erwärmt,  wobei  sich  das  Dibromid  als  bräunliches,  auf  der  Brom- 
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wasserstoflbäure  schwimmendeB  öl  abscheidet,  das  nach  dem  Verdünnen 
mit  Waaser  zu  Boden  sinkt  Nach  dem  Neutralisieren  mit  Soda  wird 
mit  Äther  extrahiert  und  das  flüssige  cis-Dibromid  Ton  der  festen 
trana-Form  durch  Absaugen  getrennt.  Aus  Äther  wird  das  trans-Para- 
dibromhexamethylen  in  schön  ausgebildeten,  fast  farblosen  Kristallen 
Tom  Schmelzpunkt  113^  erhalten,  die  cis-Form  bleibt  flüssig. 

L    0,1572  g  trans-Bromid  gaben  0,2435  AgBr. 
U.    0,2390  ,  cis-Bromid  ,       0,3692  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden 

C«HioBr,  I.  II. 

Br  66,11  65,91  65,84 

Dihydrobenzol  (Gyklohexadien). 

10  g  Dibromhexamethylen  wurden  mit  50  g  Chinolin  langsam  bis 
zun  Sieden  des  ChinoUns  erwärmt.  Bei  etwa  190®  tritt  die  Beaktion 
acter  Destillation  des  Dihydrobenzols  ein.  Falls  das  Destillat  nicht 
bromfrei,  wird  nochmals  mit  ChinoHn  destilliert  und  die  Dämpfe  durch 
siedendes  Chinolin  geleitet.  Das  Dihydrobenzol  wird  durch  mehrfaches 
Aasach ütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  vom  Chinolin 
iiefreit,  getrocknet  und  über  Natrium  destilliert. 

Bei  718  mm  zeigte  es  den  Siedepunkt  von  82  bis  84^  an  dem  eine 
Korrektur  von  2®  anzubringen  ist,  da  reines  Benzol  unter  denselben 
l'mfitänden  bei  78^  siedete.  Der  korrigierte  Siedepunkt  des  Dihydro- 
benxols  ist  demnach  84  bis  86^  bedeutend  höher  als  der  des  Benzols, 
l^s  Dibydrobenzol  ist  eine  benzolähnliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem 
Oemche,  die  an  der  Luft  langsam  verharzt  und  Permanganatlösung 
sofort  entfärbt.  Eisessigbromwasserstoffsäure  gibt  gesättigtes  Hydro* 
bromid  als  braunes  öl,  Brom  wird  sofort  entfärbt  unter  Bildung  von 
knataUisierbaremy  beständigem  Tetrabromid;  Jod  verhält  sich  ebenso, 
mit  Ausnahme,  daß  das  Tetra  Jodid  unbeständig  ist.  Amylnitrit  und 
Salzsäure  gaben  nur  Spuren  eines  kristallinischen  Nitrosochlorides,  ge- 
wöhnlich trat  ebenso  wie  bei  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Eis- 
«'«big  Verharzung  ein. 

Sehr  charakteristisch  ist  die  blaue  Färbung,  die  bei  Zusatz  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  zur  alkoholischen  Lösung  des  Dihydro- 
benzols entsteht.  Eonzentrierte  Schwefelsäure  allein  bewirkt  unter 
starker  Wärmeentwickelung  momentane  Verharzung,  Salpeterschwefel- 
aänre  oxydiert  äußerst  heftig  (unter  Feuererscheinung). 

Herr  Dr.  Karl  Hofmann  hat  die  6üte  gehabt,  eine  optische 
Untersuchung  der  blauen  Farbe  auszuführen,  und  teilt  mir  darüber 
foigendes  mit: 

•Die  Färbung  des  Dihydrobenzols  in  alkoholischer  Schwefelsäure 
ist  abhängig  von  dem  Mengenverhältnis  des  Alkohols  zur  Schwefelsäure. 
Sendet  man  dem  Volum  nach  weniger  Schwefelsäure  als  Alkohol  an, 
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80  ist  die  Färbang  violett  resp.  rotyiolett  (wenn  das  Volum  der 
Schwefelsäure  wenig  hinter  dem  des  Alkohols  zurücksteht).  Am  zweck- 
mäßigsten wird  ein  Tropfen  der  Substanz  in  5  ccm  Alkohol  gelöst  und 
allmählich  unter  Kühlung  5  ccm  Schwefelsäure  zugefügt.  Die  Lösung 
ist  so  intensiv  violettstichig  rot  gefärbt,  daß  sie  zur  spektroskopischen 
Untersuchung  verdünnt  werden  muß.  Es  geschieht  dies  durch  ZuBstz 
eines  abgekühlten  Gemenges  gleicher  Volumina  Alkohol  und  Schwefel- 
säure. ^ 

Hat  man  die  Lösung  bis  zum  doppelten  Volum  verdünnt,  so  ge- 
wahrt man  im  Spektrum  einen  schwachen  Streifen  im  Rot  mit  A  =  653; 
von  A  =  614  an  (also  von  Ende  Rot  an)  ist  bis  zum  Violett  alles  Licht 
absorbiert. 

Beim  weiteren  Verdünnen  verschwindet  der  Streifen  im  Rot  und 
das  breite  Absorptionsband  löst  sich  auf  zu  zwei  breiten  Streifen,  von 
denen  der  eine  im  6elb,  der  andere  im  Grün  liegt.  Für  ersteren  liegt 
das  Absorptionsmaximum  bei  A  =  576  (Mittel  aus  9  Beobachtungen, 
Temperatur  19^),  für  letzteren  bei  A  =  526  (Mittel  aus  1 1  Beobachtungen, 
Temperatur  19»)." 

Erhitzen  des  p  -  Dibromhexamethylens  mit  Anilin  lieferte  eine  bei 
200^  schmelzende  kristallinische  Substanz,  wahrscheinlich  zweifach 
phenyliertes  p-Diamidohexamethylen,  C6Hio(HNCeH5)2;  auch  alkoho- 
lisches Kali  ist  weniger  als  Chinolin  zur  Darstellung  des  Dihydrobenzols 
geeignet. 

Tetrabromid  des  Dihydrobenzols. 

Versetzt  man  in  Chloroform  gelöstes  Dihydrobenzol  mit  einer 
Lösung  von  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung,  bis  die  Färbung  des 
Broms  nicht  mehr  verschwindet,  so  hinterbleiben  beim  Verdunsten  des 
Chloroforms  schöne  EristaUe  des  Tetrabromids ,  die  in  ein  öl  (wahr- 
scheinlich die  cis-Form)  eingebettet  sind.  Durch  Waschen  mit  Alkohol 
und  Umkristallisieren  aus  Chloroform  erhält  man  das  Tetrabrondd  in 
weißen,  schön  ausgebildeten  Kristallen  von  oktaederähnlichem  Habitus, 
die  bei  184  bis  185^  schmelzen. 

0,1941  g  gaben  0,8647  g  AgBr. 

Berechnet  Gefanden 

Br  80,00  79,75 

Bei  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  unter  starker 
Wärmeentwickelung  Dihydrobenzol  zurückgebildet. 

Dijodid  des  Chinits,  p-Dijodhexamethylen. 

Das  p-Dijodhexamethylen  wird  durch  Erhitzen  des  Chinits  mit 
rauchender  J  od  Wasserstoff  säure ,  am  besten  im  geschlossenen  Rohre  bei 
Wasserbadtemperatur  erhalten.  Die  trans-Form  schmilzt  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  144  bis  145^  die  cis-Form  ist  flüssig. 
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Jodhydrin  des  Chinits  (Jodcyklohexanol). 

Das  Jodhydrin  des  Chinits  wurde  nach  vielen  vergeblichen  Ver- 
suchen, bei  denen  der  Chinit  entweder  unverändert  blieb  oder  sofort  in 
das  Dijodid  überging,  durch  folgende  Behandlung  mit  verdünnter  Jod- 
waaserstofFsaure  erhalten.  In  dem  Moment,  wo  beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Chinit  in  überschüssiger,  verdünnter  Jodwasserstoff  säure 
(1  Tl.  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,7  mit  3  Tln.  Wasser)  die 
eintretende  Trübung  den  Beginn  der  Dijodidbildung  anzeigt,  wird  die 
Reaktion  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  unterbrochen,  das  ent- 
standene Gemisch  von  Dijodid  und  Jodhydrin  mit  Äther  extrahiert,  die 
ausgeätherte,  jodwasserstoffsaure  Lösung  von  neuem  derselben  Operation 
unterworfen  und  so  fort,  bis  schließlich  aller  Chinit  in  die  Jodderivate 
übergeführt  ist.  Zweckmäßig  wird  diese  Operation  in  einer  mit  ab- 
steigendem Kühler  verbundenen  Retorte  vorgenommen,  durch  deren 
Tubus  mittelst  eines  eingesetzten  Tropftrichters  im  Moment  der  Trübung 
kaltes  Wasser  oder  bei  späteren  Operationen  das  Destillat  vom  vorher- 
gehenden Male  zugesetzt  werden  kann.  Es  werden  so  die  bei  der 
Destillation  übergehende  Jodwasserstoffsäure  und  geringe  Mengen  der 
Jodderivate  wieder  in  den  Prozeß  zurückgebracht,  so  daß  ein  Zusatz 
von  frischer  Jodwasserstoffsäure  kaum  erforderlich  ist.  Nach  etwa  30- 
bis  40  maliger  Wiederholung  ist  bei  Anwendung  von  5  g  Chinit  alles  in 
Jodhydrin  und  Dijodid  übergeführt.  Die  vereinigten  ätherischen  Aus- 
züge hinterlassen  nach  Entfärbung  mit  Natriumbisulfit  und  Ausschütteln 
mit  Natriumbicarbonat  beim  Abdampfen  ein  durch  Jod  schwach  ge- 
färbtes, aus  einem  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  bestehendes  Ol. 

Tetrahydrophenol  (Cyklohexenol). 

Das  durch  fraktionierte  Behandlung  des  Chinits  mit  Jodwasserstoff- 
saure erhaltene  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  wird  ohne  weitere 
Reinigung  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Chinolin  destilliert  und  im  De- 
stillat das  Chinolin  durch  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Wasser  entfernt,  wobei  ein  Teil  des  Alkohols  in  die  Waschwässer  geht, 
aus  denen  er  durch  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat  und  durch  Ausäthern 
gewonnen  werden  kann.  Nach  dem  Trocknen  über  EgCOs  und  Ver- 
jagen des  Dihy droben zols  durch  einen  Luftstrom  bei  Wasserbadtempe- 
ratur siedet  der  Alkohol  unter  716  mm  Druck  bei  163^  (korr.  166^  nach 
p-Xylol),  also  etwa  5^  höher  als  das  Oxyhexamethylen.  Das  Tetra- 
hydrophenol bildet  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  zeigt  besonders 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  einen  intensiven  Geruch  nach  Capryl- 
alkohol,  ist  in  Wasser  beträchtlich  löslich  und  erstarrt  auch  in  einer 
Kältemischung  nicht.  Permanganatlösung  wird  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Tetrahydrophenol  sofort  reduziert.  Von  Beck  mann  scher 
Lösung  wird  es  unter  Selbsterwärmung  und  ähnlichen  Erscheinungen 
wie  beim  Oxyhexamethylen  oxydiert,  ein  Eeton  war  jedoch  nicht  faßbar ; 


296     VIII.  Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  MeUithsäure ;  Konst.  des  Benz« »U. 

bei  Anwendung  angefähr  berechneter  Menge  Beckmannscher  Lösung 
wurde  viel  Alkohol  zurückgewonnen.  Derselbe  Alkohol  entsteht  auch 
beim  Erwärmen  des  Jodhydrins  mit  wässerigem  Alkali  und  ist  an  seinem 
intensiven  Geruch  leicht  erkennbar. 

Beim  Erwärmen  mit  molekularer  Menge  Phenylcyanat  tritt  Reaktion 
ein,  nach  nochmaligem  Aufkochen  und  Abkühlen  erstarrt  das  Produkt 
allmählich  zu  einem  Eristallbrei  des  Phenylurethans ,  das  nach  dem 
Waschen  mit  Ligroin  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Eristallnadeln 
vom  Schmelzpunkt  79^  erhalten  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Ebenso  wie  das 
Tetrahydrophenol  selbst  wird  es  von  Permangsnatlösung  sofort  oxydiert. 

Oxyhexamethylen  (Cyklohexanol)  aus  Jodhydrin. 

Wird  das  Gemisch  von  Jodhydrin  und  Dijodid  in  der  fünf-  bis 
zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  allmählich  in  der  Kälte  unter 
Umschütteln  mit  überschüssigem  Zinkstaub  versetzt,  so  tritt  unter  an- 
fänglicher Selbsterwärmung  bald  Abscheidung  von  ZnJ^  ein,  die  sich 
unter  nur  ganz  geringer  Wasserstoffentwickelung  vermehrt.  Nach  etwa 
einem  Tage  ist  bei  Anwendung  von  10  g  Jodhydrin  die  Reduktion  be- 
endet; eine  herausgenommene  Probe  zeigt  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  Ausschütteln  mit  Äther  und  Entfernen  des  im  Äther  gelösten 
2^kjodids  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  keine  Jodreaktion  mit 
AgNOs  und  Salpetersäure  mehr.  Falls  die  letzten  Spuren  von  Jod  in 
der  Kälte  zu  langsam  herausgenommen  werden,  wird  zum  Schloß  ge- 
linde auf  dem  Wasser  bade  erwärmt.  Die  vom  Zinkstaub  und  Zinkjod  id 
abgesogene  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  cal- 
cinierter  Soda  neutralisiert  und  mit  Dampf  behandelt.  Aus  dem  De- 
stillat scheidet  sich  beim  Sättigen  mit  Pottasche  ein  öl  aus,  das  zur 
Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  Acetylderivate  mit  Barytwasser  am 
Rückflußkühler  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaktion  gekocht,  dann 
nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  mit  Kohlensäure  zur  Oxydierung  un- 
gesättigter Substanzen  in  der  Kälte  unter  Zusatz  von  etwas  Sodaiösang 
mit  Permanganat  behandelt  wird,  bis  die  Färbung  eine  Viertelstunde 
erhalten  bleibt.  Durch  nochmaliges  Übertreiben  mit  Wasserdampf,  Aus- 
salzen, Ausäthem,  Trocknen  und  Verdunsten  des  Äthers  und  Destillieren 
über  BaO  erhält  man  das  Oxyhexamethylen  als  ein  bei  niederer  Tem- 
peratur kristallinisch  erstarrendes,  bei  16  bis  17^  schmelzendes  Öl  Tom 
Siedepunkt  157  bis  158^  bei  716  mm  (korr.  160  bis  161«  nach  p-Xylol). 
An  der  Luft  zieht  es  Wasser  an ,  wodurch  sich  der  Schmelzpunkt  ei^ 
heblich  erniedrigt.  Es  riecht  wie  Fuselöl  und  besitzt  einen  brennenden 
Geschmack.  In  Wasser  weit  löslicher  als  die  entsprechenden  Alkohole 
der  Fettreihe,  wird  es  durch  K2CO8  aus  seiner  wässerigen  Lösimg  aus- 
gesalzen.  Gegen  Permanganat  ist  es  in  der  Kälte  völlig  bestandig. 
durch  erwärmte  Salpetersäure  wird  es  heftig  oxydiert  und  in  Adipin- 
säure (Schmelzpunkt  147  bis  148**)  übergeführt. 
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Acetyloxyhexamethylen  wird  durch  zweistündiges  Kochen  des 
Oxyhexamethylena  mit  EssigB&oreanhydrid  als  farbloses,  nach  Amyl- 
acetat  riechendes  Öl  Tom  Siedepunkt  172  bis  174^  bei  720  mm  Druck 
(korr.  175  bis  177®  nach  p-Xylol)  erhalten. 

Das  Phenylurethan  des  Oxyhexamethylens  wird  beim  Auf- 
kochen äquivalenter  Mengen  Phenylcyanat  und  Oxyhexamethylen  ge- 
bildet. Das  resultierende  dicke  öl  erstarrt  allmählich  zu  einem  Kristall- 
brei,  aus  dem  durch  Waschen  mit  Ligroin  und  Umkristallieren  aus 
▼erdünnt«m  Alkohol  das  Phenylurethan  in  derben  Kristallnadeln  vom 
Schmelzpunkt  80  bis  81®  erhalten  wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Äther  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  kann  durch  letz- 
teres aus  der  Benzollösung  gefällt  werden.  Gegen  Permanganat  ist  es 
beständig. 

Oxydation  des  Oxyhexamethylens  zu  Ketohexamethylen. 

Beim  Versetzen  von  2g  Oxyhexamethylen  mit  27g  Beckmann- 
scher Chromsäuremischung  (Lieb.  Ann.  250,  325)  und  Umscbütteln 
steigt  die  Temperatur  schnell  auf  etwa  53^  unter  sofortiger  Bildung  einer 
schwarzen  Chromverbindung ,  die  bei  weiterem  Steigen  der  Temperatur 
plötzlich  zu  einer  braunen  Masse  zerfällt  und  dann  unter  Abscheidung 
des  Ketohexamethylens  zerfließt.  Der  ätherische  Auszug,  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Wasser  entfärbt,  hinterläßt  nach  dem 
Trocknen  über  Na2S04  und  Verdampfen  des  Äthers  ein  Öl,  das  mit 
dem  aus  Pimelinsäure  dargestellten  Ketohexamethylen  völlig  identisch  ist. 

Ketohexamethylen  aus  Pimelinsäure  i). 

Die  zur  Darstellung  von  Ketohexamethylen  erforderliche  Pimelin- 
More  wird  am  besten  nach  der  Perkinschen  Methode^)  aus  Tri- 
methylenbromid  nnd  Natriummalonsäureester  erhalten.  Die  Ausbeute 
läßt  sich  beträchtUch  erhöhen  durch  Anwendung  von  4  Mol.  Malon- 
säoreäther  auf  1  Mol.  Trimethylenbromid  und  Zusetzen  des  Natrium- 
ithjlates  zum  Gemisch  von  Trimethylenbromid  und  Malonsäureäther, 
statt  umgekehrt.  Es  werden  so  anstatt  70  g  des  rohen  Pentantetra- 
etrbonsäureäthers  etwa  140  g  erhalten  ^  von  denen  bei  der  Destillation 
tmter  100  mm  Druck  etwa  120  g  zwischen  200  und  300<^  übergehen. 
Die  Überführung  in  Pimelinsäure  geschieht  am  besten  nach  der  von 
Tolhard^)  empfohlenen  Methode  von  Bisch  off  und  Hjelt^)  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1:1).  Pimelinsäure  wird  so  in  fast  theore- 
tischer Ausbeute  als  rasch  erstarrendes  Ol  erhalten,  das  nach  einmaligem 
rmkristallisieren  rein  ist.  Die  Darstellung  des  Pimelinsäureketons  kann 
durch  Destillation  der  Kalk-  und  Barytsalze  oder  der  freien  Säure  mit 


')  Vgl.  Wislioenus  und  Mager,  Lieb.  Ann.  275,  356.  —  ')  Perkin, 
B*r.  18,  3248;  Joum.  ehem.  soc.  51,  240.  —  *)  Volhard,  Lieb.  Ann.  267, 
«H».  -  *)  Bcr.  21,  2093. 
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Kalk,  Barjrt  oder  Natronkalk  bewerkstelligt  werden;  die  DestillatioQ  der 
freien  Säure  niit  Kalk  ist  wegen  Bequemlichkeit  und  guter  Ausbeute 
am  meisten  zu  empfehlen.  Aus  20  g  Pimelinsäure  werden  beim  Er- 
hitzen  mit  dem  doppelten  Gewicht  fein  gepulverten  Atzkalks  10  bis 
12g  eines  dunkel  gefärbten,  brenzlich  riechenden  Öles  erhalten,  das 
beim  Durchschütteln  mit  überschüssiger  40proz.  NatriumbisuMÜÖsung 
unter  starker  Erwärmung  zu  einem  Brei  der  in  glänzenden  Blättchen 
abgeschiedenen  BisuMtverbindung  erstarrt.  Zur  Entfernung  der  Neben- 
produkte wird  die  ziemlich  schwer  lösliche  Bisulfitverbindung  am  besten 
in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  und  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt.  Durch  Kochen  mit  überschüssiger,  verdünnter  Schwefel- 
säure am  Bückflußkühler  wird  dann  das  Keton  aus  der  Bisulfitverbin- 
dung  regeneriert,  durch  Ammonsulfat  ausgesalzen  und  durch  Äther 
extrahiert.  Der  ätherische  Auszug  hinterläßt  nach  dem  Trocknen  über 
geglühtem  Natriumsulfat  und  Abdunsten  des  Äthers  das  Ketohexa- 
methylen  als  leichtflüssiges,  farbloses  öl,  von  eigentümlichem  aceton-  und 
pfefferminzähnlichem  Geruch,  das  unter  716  mm  Druck  konstant  bei  152 
bis  Iö3^  (korr.  nach  p-Xylol  155  bis  156^)  siedet  und  in  allen  Eigen- 
schaften mit  dem  durch  Oxydation  aus  dem  Oxyhexamethylen  erhaltenen 
Keton  übereinstimmt.  Es  bleibt  auch  in  der  Kältemischung  flüssig  und 
besitzt  bei  21®  ungefähr  das  spez.  Gew.  0,952.  In  Wasser  ist  es  nicht 
unerheblich  lösHch,  wird  durch  Ammoniumsulfat  ausgesalzen.  Die  Aus- 
beute beträgt  40  bis  50  Proz.  der  Theorie.  Durch  Überführbarkeit  in 
Hydrocarbazol  erwies  sich  das  Pimelinsäureketon  als  identisch  mit  dem 
von  DrechseP)  durch  Elektrolyse  von  Phenol  mit  Wechselströmen, 
wenn  auch  nicht  völlig  rein  erhaltenen  Hydrophenoketon.  Die  von 
Drechsel  beobachtete  Färbung  mit  Millonschem  Beagens  zeigt  das 
reine  Ketohexamethylen  nicht,  wohl  aber  die  ölige,  gelbbraune,  in  viel 
Wasser  lösliche  Fällung  auf  Zusatz  von  Bromwasser. 

Die  Überführung  des  Ketons  in  Cyanhydrin,  Oxy carbonsäure  und 
Isonitrosoketon  gelingt  leicht,  wurde  jedoch  nicht  weiter  verfolgt. 

Oxydation  zu  Adipinsäure.  Beim  Erwärmen  des  Ketohexa- 
methylens  mit  mäßig  verdünnter  Salpetersäure  tritt  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  Oxydation  ein;  beim  Erkalten  kristallisiert  Adipin- 
säure aus,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  durch 
den  Schmelzpunkt  148  bis  149^  und  durch  das  aus  der  Ammonsalz- 
lösung  grün  gefällte,  beim  Stehen  unter  Wasser  in  himmelblaue  Kristalle 
übergehende  Kupfersalz  identifiziert  wurde. 

Ketohexamethylenoxim  wird  in  theoretischer  Ausbeute  erhalten, 
wenn  die  alkoholische  Lösung  von  I  Mol.  Keton  mit  1,5  MoL  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Bicarbonat 
auf  dem  Wasserbade  verdampft  wird.  Wird  der  Rückstand  in  Äther 
aufgenommen,  mit  geglühtem  Natriumsulfat  getrocknet  und  aus  warmem 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  38,  68. 
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Petrolather  umkristallisiert,  so  erhält  man  das  Oxim  in  kleinen, 
stark  lichtbrechenden,  sechsseitigen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  88^,  be- 
i»itzt  einen  schwachen,  campherähnlichen  Geruch,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Eeton 
zurückgebildet. 

0,3136  g  gaben  35,1  com  Stickgas  bei  10^  und  713  mm  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

N  12,30  12,72 

Hexamethylenamin. 

Ein  Versuch,  nach  Analogie  der  Menthyl-,  Bornyl-  und  Fenchylamin- 
darsteUung  aus  den  entsprechenden  Eetonen  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumformiat  im  Rohre  auf  190  bis  200^  zum  Hexamethyleoamin 
za  gelangen,  führte  zu  einer  stark  conünähnlich  riechenden,  an  der 
Loft  begierig  Kohlensäure  unter  Bildung  eines  kristallinischen  Garbo- 
nates  anziehenden  Basis,  die  nicht  konstant  über  200^  siedete,  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Chlorhydrat  bildete  und  offenbar  ein  Kon- 
densationsprodukt darstellt. 

Das  Hexamethylenamin  wird  in  fast  quantitativer  Ausbeute  durch 
Redaktion  des  Oxims  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  25  g  Natrium 
wurden  in  einem  mit  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  mit  einer 
Losung  von  5  g  Oxim  in  200  g  absolutem  Alkohol  übergössen,  die  Lösung 
des  Natriums  nach  Beendigung  der  stürmischen  Reaktion  durch  Er- 
wärmen zu  Ende  geführt.  Die  bei  der  Behandlung  mit  Wasserdampf 
nbergehende,  alkoholisch  wässerige  Lösung  des  Amins  wurde  nach  dem 
Ansäuern  mit  HCl  auf  dem  Wasserbade  stark  eingeengt,  die  durch 
Natron  abgeschiedene  Base  mit  Äther  aufgenommen,  über  KOH  ge- 
trocknet und  im  Wasserstoffstrome  destilliert,  wobei  sie  unter  717 mm 
Druck  bei  130  bis  131<»  (korr.  nach  p-Xylol  133  bis  134<>)  unzersetzt 
überging. 

Das  freie  Hexamethylenamin  ist  eine  farblose,  stark  conün- 
ähnlich riechende  Flüssigkeit,  die  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft 
unter  Bildung  eines  kristallinischen  Carbonates  anzieht.  In  Wasser  ist 
es  nur  wenig  löslich. 

Das  Chlorhydrat  fällt  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäure- 
gas in  die  ätherische  Lösung  der  Base  als  weißes,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliches,  kristallinisches  Pulver  aus,  das  nach 
<ieoi  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Äther  den  Schmelzpunkt 
2<)4«  zeigt. 

Bei     der    Titriening    verbrauchten    0,8457  g    Chlorhydrat    25,45  ccm 
*/ u'^ora^ftlBÜberlösung. 

Berechnet  Gefunden 

a  26,19  26,13 
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EiBenchlorid  erzeugt  keine  Färbung  in  einer  Losung  des  GhTor- 
hydrats.  Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  leicht  löslich,  das  Goldsalz 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  wässeriger  Au  Cla- Lösung  zur  Lösung  des 
Chlorhydrates  in  gelben  Blättchen  aus.  Durch  UmkristalHsieren  aus 
heißem  Wasser  rein  erhalten,  schmilzt  es  bei  190  bis  191®  unter  Yorher- 
gehender  Braunfärbung,  zersetzt  sich  bei  200®. 

0,1591  g  verloren  im  Exsiccator  oder  bei  120^  0,0056  H«0  und  gaben 
0,0688  Au. 

Berechnet  für  1  Mol.  HjO  Gefunden 

3,94  3,52 

Berechnet  für  wasserfreies  Salz  Gefunden 

Au  44,84  44,82 

.  Acetylhexamethylenamin  wird  durch  kurzes  Erwärmen  der 
freien  Base  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Aus  yerdünntem  Alkohol 
kristallisiert  es  in  langen ,  seideglänzenden  Nädelchen  Tom  Schmelz- 
punkt 104®. 

Benzoylhexämethylenamin,  nach  der  Schotten-Baumann- 
Bchen  Methode  erhalten,  bildet  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Yer- 
dünntem  Alkohol  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147®. 

Der  Phenylharnstoff  des  Hexamethylenamins  wird  beim  Mischen 
äquivalenter  Mengen  von  Phenylcyanat  und  freier  Base  in  trockenem 
Äther  sofort  abgeschieden  und  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  180®  erhalten. 

Der  Phenylthioharnstoff,  ebenso  mittelst  Phenylsenföl  dar- 
gestellt, kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  vierseitigen  Täf eichen 
vom  Schmelzpunkt  147  bis  148®. 

Schwefelkohlenstoff  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung  der  Base 
momentan  eine  weiße,  kristallinische  Fällung  des  dithiocarbaminsauren 
Salzes. 

Eetohexamethylen  und  Phenylhydrazin. 

Eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  Eetohexamethylen  mit  Phenyl- 
hydrazin erstand  nach  anfänglicher  Selbsterwärmung  sehr  bald  zu  einem 
schneeweißen  Eristallkuchen  des  Phenylhydrazons.  Durch  Ausspritzen 
der  Lösung  in  warmem  absolutem  Alkohol  bis  zu  beginnender  Trübmig 
wird  das  Phenylhydrazon  in  feinen,  weißen  Nädelchen  erhalten,  die  bei 
74  bis  77®  nach  vorherigem  Erweichen  unter  Zersetzung  schmelzen. 
An  der  Luft,  schneller  noch  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zerfließt 
das  Hydrazon  nach  einiger  Zeit  zu  einer  braunen  Masse. 

Beim  Erwärmen  des  Hydrazons  mit  Mineralsäuren  tritt  zunächst 
Lösung,  sehr  bald  aber  Abscheidung  eines  rötlich  gefärbten  Öles  ein, 
das  beim  Abkühlen  kristallinisch  erstarrt.  Durch  Umkristallisieren  aus 
ÖOproz.  Alkohol  wird  es  in  glänzenden  Blättchen  oder  undeutUchen 
Kristallen  vom  Schmelzpunkt  114®  erhalten.  Der  Körper  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  von  Drechsel  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Hydro- 
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pfaeDoketons  gewonnenen  Hydropbenanilid.  Ich  ^)  habe  an  anderer 
Stelle  die  von  Drechsel  anfangs  aufgestellte,  auf  Grund  einer  Schmelz- 
piinkidifferenz  wieder  verworfene  Ansicht,  daß  das  Hydrophenanilid 
identisch  mit  dem  von  GraebeundOlaser^)  erhaltenen  Hydrocarbazol 
sei  wieder  zur  Geltung  gebracht  und  eine  ähnliche,  der  Indolsynthese 
TOD  Emil  Fischer  aus  Phenylhydrazonen  entsprechende  Bildung  eines 
faydrierten  Carbazolderivates  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Mineral- 
säaren  auf  das  Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoesäure  beob- 
achtet   Die  Reaktion  verläuft  offenbar  nach  folgender  Gleichung: 

HjC/\,C=N— NHCgHß  HaC^"^— NH— /"^ 

J  =  NH3  + 


C  Uj  C  Hg 

In  der  Tat  zeigt  das  Einwirkungsprodukt  verdünnter  Mineralsäuren 
auf  Eetohexamethylenphenylhydrazon  aUe  Eigenschaften  des  Hydro- 
earbazols  von  Graebe  und  Glaser,  nur  wurde  (}er  Schmelzpunkt  selbst 
na^'h  wiederholtem  Umkristallisieren  bei  114^  gefunden  gegen  120^  bei 
Oraebe  und  109®  bei  Drechsel. 

0,2681  g  gaben  19,6  com  Stickgas  bei  12®  und  724  mm  Druck. 

Berechnet  für  Ci,H„N  Gefunden 

N  8,19  8,24 

Die  von  Graebe  und  Glaser  angegebene  Reduktion  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoffßäure  führte ,  wie  zu  erwarten ,  zum  Carbazolin ,  das 
durch  den  Schmelzpunkt,  seine  stark  basischen  Eigenschaften  und  den 
Mangel  einer  Pikrinsäureverbindung  identifiziert  wurde. 

Die  synthetische  Darstellung  des  Tetrahydrocarbazols  führt  daher 
zn  derselben  Formel,  welche  Zanetti  (Ber.  26,  2006)  jüngst  auf  analy- 
tüchem  Wege  ermittelt  hat. 

Reduktion  des  Ketohexamethylens  zum  Alkohol. 

Die  Reduktion  des  Ketohexamethylens  gelingt  leicht  durch  Ein- 
virkong  von  Natrium  auf  die  feuchte  ätherische  Lösung  desselben.  Das 
Keton  wird  in  der  zehnfachen  Menge  Äther  gelöst,  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  vermischt  und  unter  Umschütteln  und  Kühlen  allmählich 
mit  einem  Überschuß  metallischen  Natriums  in  kleinen  Stücken  versetzt, 
bi«  eine  herausgenommene  Probe  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  oder 
Natriambisulfitlösung  keine  Fällung  mehr  gibt,  wozu  in  der  Regel  die 
zweifache  theoretische  Menge  an  Natrium  ausreichte.  Nach  dem  Ab- 
heben und  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  über  Pottasche  bleibt  beim 
Verdampfen  des  Äthers  das  Oxyhexamethylen  in  theoretischer  Ausbeute 


»)  Ber.  22.  2184.  —  «)  Ucb.  Ann.  163,  358. 


302     VIII.   Chemie  der  hydroaromat.  Verb. ;  Mellithsäure ;  Konst.  des  Benzols. 

zurück  und  geht  yoUständig  unter  716  mm  Druck  bei  157  bis  158® 
über.  Höher  siedende  Nebenprodukte  wurden  fast  gar  nicht  erhalten. 
In  aUen  Eigenschaften  ist  es  identisch  mit  dem  aus  dem  Jodhydrin 
des  Chinits  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhaltenen 
Alkohol. 

Monobromhexamethylen  und  Monojodhexamethylen. 

Einstündiges  Erwärmen  des  Oxyhexamethylens  mit  etwa  fünf- 
fachem Volumen  rauchender  Brom-  resp.  Jodwasserstoßsäure  im  Rohre 
auf  Wasserbadtemperatur  führt  zu  den  Monohalogenderivaten  desHexa- 
methylens,  die  ebenso  wie  die  aus  dem  Chinit  erhaltenen  Dihalogen- 
derivate  isoliert  werden. 

Das  Monobromhexamethylen  ist  eine  wasserhelle,  schwere 
Flüssigkeit,  die  bei  714  mm  Druck  unter  ganz  geringer  Zersetzung  bei 
162  bis  1630  (korr.  nach  p-Xylol  165  bis  166»)  siedet. 

0,2173  g  gaben  0,2515  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

Br  49,08  48,24 

Das  Monojodhexamethylen  ist  ein  schweres  bei  etwa  ISO** 
unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Ol. 

Tetrahydrobenzol. 
» 
Beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  1  Tl.  Monobromhexamethylen 

mit  5  Tln.  Chinolin  tritt  bei  180  bis  190^  Reaktion  ein,  und  es  destillieH 
bei  ganz  allmählicher  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zum  Siedepunkte 
des  Ghinolins  neben  Chinolin  Tetrahydrobenzol,  das  jedoch  noch  geringe 
Mengen  unzerlegt  übergegangenen  Monobromhexamethylens  enthält. 
Es  gelingt  nicht,  das  Brom  durch  nochmalige  Destillation  über  Chinolin 
zu  entfernen.  Werden  jedoch  die  Dämpfe  durch  siedendes  ChinoUn  ge- 
leitet, so  ist  das  Destillat  bromfrei.  Nach  Entfernung  des  Chinolins 
durch  mehrfaches  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser 
und  Trocknen  über  Kali  siedet  das  Tetrahydrobenzol  unter  715  mm 
Druck  bei  80  bis  82<^  (korr.  nach  Benzol  82  bis  84®).  Ebenso  wie  das 
Dihydrobenzol  ist  es  eine  farblose,  schwächer  lauchartig,  petrolenm- 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit ,  die  auch  bei  längerem  Stehen  kaum  yer- 
harzt  und  von  konzentrierter  Schwefel-  oder  Salpeterschwefelsäure  viel 
weniger  heftig  als  Dihydrobenzol  angegriffen  wird.  Scharf  unterscheidet 
sich  das  Tetrahydrobenzol  vom  Dihydrobenzol  dadurch,  daß  seine  Lösung 
in  Alkohol  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  nur  gelb,  nicht  blau  ge- 
färbt wird.     Mit  Brom  bildet  es  ein  flüssiges  Dibromid. 

Dibromid  des  Tetrahydrobenzols.  Beim  Versetzen  einer 
Chloroformlösung  des  Tetrahydrobenzols  in  der  Kälte  mit  Brom  in 
Chloroform  tritt  ohne  Brom  was  serstoffentwickelung  momentane  Ent- 
färbung des  Broms  ein,  bis  die  Farbe  nach  Aufnahme  von  2  At.  Brom 
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bestehen  bleibt.  Beim  Abdnnsten  des  Chloroforms  hinterbleibt  das  Di- 
bromid  als  ziemlich  leicht  flüssiges,  bei  215  bis  220^  (713mm  Druck) 
anter  geringer  Zersetzung  siedendes  Ol  in  theoretischer  Menge.  Sowohl 
\^\m  Destillieren  mit  Chinolin  als  beim  Behandeln  mit  2^kstaub  und 
Ki^essig  wird  Tetrahydi*obenzol  zurückgebildet. 

Nitrosochlorid  des  Tetrahydrobenzols. 

Wird  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  Teilen  Tetrahydrobenzol, 
Ligroin  and  Äthylnitrit  unter  Kühlung  im  Kältegemisch  tropfenweise 
mit  33proz.  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  IS^it  das 
Nitrosochlorid  in  feinen,  weißen  Nädelchen  ab,  die  sich  bei  längerem 
Stehen  noch  vermehren.  Etwas  bessere,  immerhin  nur  einen  kleinen 
Bruchteil  der  Theorie  betragende  Ausbeute  erhält  man  bei  allmählichem 
Zu*>atz  von  einem  Volum  33proz.  Salzsäure  zu  einer  gut  gekühlten 
Mischung  von  einem  Volum  Tetrahydrobenzol  mit  einem  Volum  Ligroin 
uod  11/2  bis  2  Volumen  Amylnitrit.  Ähnliche  Ausbeute  erzielt  man 
auch  nach  der  von  Sicker  und  Kremers  ^)  angegebenen  Methode  unter 
Ei:«^9sigzusatz. 

Nach  dem  Reinigen  durch  Lösen  in  wenig  Chloroform  und  Fällen 
mit  Methylalkohol  aus  Äther  umkristallisiert,  schmilzt  das  Nitrosochlorid 
bei  152  bis  153®  unter  Zersetzung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
es  <;ehr  beständig  und  bleibt  auch  bei  Berührung  mit  sauren  Flüssig- 
keiten unverändert.  Umkristallisieren  aus  heißen  Lösungsmitteln  bringt 
geringe  Zersetzung  hervor,  der  Chlorgehalt  eines  so  umkristaUisierten 
Produktes  wurde  etwas  zu  klein  gefunden.  In  verdünnter  Schwefel- 
säare  und  Natronlauge  ist  es  unlöslich,  durch  Erwärmen  mit  Anilin 
wird  kein  Amidoazobenzol  gebildet. 

Tetrahydrobenzol-nitrosat, 

^•^^«^ONOa 

BUdet  sich  nach  der  von  Wallach^)  zur  Darstellung  von  Amylen- 
nitrosat  angegebenen  Methode,  wenn  zu  einer  im  Kältegemisch  ge- 
kühlten Mischung  von  1  g  Tetrahydrobenzol,  1,5  g  Amylnitrit  und  2  g 
£i3e«äig  tropfenweise  unter  Umschütteln  1  ccm  konzentrierter  HNO3 
zugesetzt  wird.  Bei  Zusatz  von  Ligroin  und  Wasser  tritt  nach  mehr- 
<üodigem  Stehen  reichliche  Abscheidung  von  weißen  Kristallnadeln  ein, 
<üe.  durch  Lösen  in  wenig  Chloroform  und  FäUen  mit  Methylalkohol 
gereinigt,  bei  150^  unter  momentaner  Zersetzung  und  starker  Bräunung 
•ichmelzen.  Im  trockenen,  wie  auch  im  feuchten  Zustande  ist  das  Nitrosat 
Außerordentlich   beständig,  die  Reinheit   der  durch  Methylalkohol  aus 


')  Americ.  chfni.  joum.  14,  232.  —  ')  Lieb.  Ann.  245,  243. 
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der  Chloroformlösung  gefällten  Substanz  wnrde  durch  eine  Stickstoff- 
bestimmung  bewiesen. 

0,1142g  gaben  17,3  ccm  Stickgas  bei  20®  und  719  mm  Druck. 

Berechnet  Gefunden 

N  16,09  16,30 

Tetrahydrobenzol-nitrosit, 

Das  Nitrosit  des  Tetrahydrobenzols  wird  sowohl  nach  der  für 
Phellandren-  als  Terpinennitrosit  angegebenen  Methode  nur  in  sehr 
schlechter  Ausbeute  erhalten,  die  sich  durch  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen nicht  hat  vergrößern  lassen.  Es  wird  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  1  g  Natriumnitrit  mit  einem  Gemisch  von  1  g 
Tetrahydrobenzol  und  1  g  Ligroin  überscliichtet  und  allmählich  unter 
Umschütteln  und  gater  Kühlung  mit '  1  ccm  Eisessig  versetzt ,  wobei 
sehr  bald  Abscheidung  weißer  Flocken  des  Nitrosits  eintritt,  die  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  Natriumnitritlösung  und  Eisessig  und  mehr- 
tägigem Stehen  noch  vermehren.  Auch  wenn  analog  der  Terpinennitrosit- 
darstellung  1  g  Tetrahydrobenzol  mit  1  g  Eisessig  und  2  g  Wasser  unter 
Kühlung  im  Kältegemisch  und  Um  schütteln  allmählich  mit  einer  kon- 
zentriei'ten  Lösung  von  Natriumnitrit  versetzt  wird,  vergrößert  sich 
die  Ausbeute  nicht. 

Das  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltene  Nitrosit  schmilzt  nach 
dem  Reinigen  durch  Fällen  mit  Methylalkohol  aus  der  Lösung  in  Chloro- 
form bei  circa  150®  unter  Zersetzung.  Besonders  im  unreinen  Zustande 
ist  es  weniger  beständig  als  das  Nitrosochlorid  und  Nitrosat.  Wie  diese 
wird  es  von  Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen  und  durch  Methyl- 
alkohol gefäUt,  in  Benzol  ist  es  löslich. 

Hexamethylen  aus  Monojodhexamethylen.  Cyklohexan,  C^Ky^- 

Wird  das  Monojodhexamethylen  nach  der  bei  Überführung  des 
Jodhydrins  in  Oxy hexamethylen  beschriebenen  Methode  in  Eisessiglösung 
mit  Zinkstaub  reduziert,  so  geht  nach  anfänglicher  Selbsterwärmnng 
der  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff  nur  sehr  langsam  vor  sich  und 
wird  zweckmäßig  nach,  eintägiger  Dauer  durch  gelindes  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  auf  25  bis  30®  befördert.  Nach  dem  Absaugen  vom 
Zinkstaub,  Übersättigen  mit  Natronlauge  and  Übertreiben  mit  Wasser- 
dampf wird  der  vom  Destillat  abgehobene  Kohlenwasserstoff,  wenn  er- 
forderlich, durch  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  siedendes  Chinolin  völlig 
von  beigemengtem  Jodhexaniethylen  befreit.  Nach  der  Isolierung  wird 
der   gesättigte   Kohlenwasserstoff    dann    durch   Oxydation    mit    3proz. 
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wässeriger  PermanganatlöBUiig  in  der  Kälte,  bis  die  Farbe  bei  fleißigem 
rmschütteln  1/4  Stande  bestehen  bleibt,  von  allen  ungesättigten  Neben- 
produkten getrennt,  nach  dem  Lösen  des  Manganhyperoxydes  durch 
Xatriumbisulfltlösung  und  Waschen  mit  Wasser  abgehoben,  mit  KOH 
getrocknet  und  über  Natrium  destilliert.  Wie  die  übrigen  hydrierten 
Benzole  ist  das  Hexamethylen  eine  petroleumartig  riechende,  wasserklare 
Flüssigkeit.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  77  bis  77Va®  unter  718  mm  Druck 
(korr.  nach  Benzol  79  bis  79V'2**X  mithin  etwa  1®  niedriger  als  der  des 
Benzols. 

Da  der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  gegen  Permanganat  völlig 
beständig  ist,  Brom  in  der  Kälte  nicht  aufnimmt  und  von  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird,  so  liegt  offenbar  der 
gesättigte  Kohlenwasserstoff,  d.  h.,  da  Bingsprengung  nicht  erfolgt  sein 
kann,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  vor,  wenn  auch  der  Siedepunkt 
von  dem  gewöhnlich  angegebenen  um  etwa  10*^  abweicht.  — 

Die  wichtigsten  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  sind 
folgende: 

Das  Diketohexamethylen  kann  zu  einem  doppelten  Alkohol,  dem 
Chinit,  reduziert  werden,  welcher  in  zwei  geometrisch  verschiedenen 
Formen  auftritt.  Im  Ghinit  können  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch 
zwei  Halogenatome  ersetzt  werden,  die  so  entstandenen  Dibromide  ver- 
Ueren  beim  Erhitzen  mit  Ghinolin  2  Mol.  Halogenwasserstoff  unter 
Bildung  des  Dihydrobenzols.  Das  Dihydrobenzol  verhält  sich  den  Ter- 
penen  ähnlich,  verharzt  an  der  Luft,  löst  sich  wie  Sylvestren  mit  blau- 
violetter  Farbe  in  alkoholischer  Schwefelsäure  und  gibt  ein  schön 
kristallisierendes  Tetrabromid.  Durch  vorsichtiges  Behandeln  des  Chinits 
mit  Jodwasserstoff  erhält  man  das  Jodhydrin,  welches  durch  Beduktion 
den  einfachen  Alkohol  des  Hexamethylens  als  ein  in  der  Kälte  kristalli- 
sierendes, nach  Fuselöl  riechendes  öl  liefert.  Dieser  Alkohol  wird  durch 
Chromsaure  in  das  einfache  Keton  des  Hexamethylens  verwandelt, 
welches  ebenso  auch  durch  Destillation  des  Kalksalzes  der  Normal- 
pimelinsäure  gewonnen  werden  kann. 

Johannes  W-islicenus^)  hat  einige  Monate  nach  meiner  vor- 
läufigen Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  ^)  die  Bildung  dieses  Ketons 
bei  der  Destillation  des  Pimelinsäuren  Kalkes  nach  einer  schon  im 
Jahre  1890  von  seinem  Schüler  Mager  angefertigten  Dissertation  be- 
schrieben. Die  Angaben  Magers  stimmen  mit  meinen  Beobachtungen 
vollständig  überein. 

Aus  dem  Alkohol  des  Hexamethylens  wurde  darauf  das  Bromid 
dargestellt  und  dieses  mit  Ghinolin  destilliert.  Das  so  gewonnene  Tetra- 
hydrobenzol  riecht  zwar  dem  Dihydrobenzol  ähnlich  lauchartig,  ist  aber 
viel  beständiger  und  ausgezeichnet  durch  die  größere  Leichtigkeit,  mit 


*)  Lieb.  Ann.  275,  356.  —  •)  Ber.  26,  229. 

T.  Baeyer,  Oesammelte  Werke.    II.  OA 
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der'  es  sich  zu  Nitrosochlorid ,  Salpetersäure  und  salpetriger  Sänre 
addiert.     Mit  Schwefelsäure  färbt  es  sich  nicht  violett. 

Schließlich  wurde  das  Jodid  des  Hexamethjlenalkohols  zu  dem 
Hexahydrobenzol  reduziert. 

Die  im  vorstehenden  beschriebenen  Substanzen  lassen  sich  zum 
größten  Teil  als  Reduktionsprodukte  des  Benzols  und  seiner  Derivate 
betrachten.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  diese  Beziehungen  in  übersicht- 
licher Weise.  Die  Bezeichnung  Di-,  Tetra-,  Hexa-  soll  heißen  De- 
hydro- usw. 

Benzol Di-  Tetra-  Hexa- 

Brombenzol —  —  Hexa- 

Jodbenzol —  —  Hexa- 

Paradibrombenzol  ....  —  —    /  Hexa- 

Paradijodbenzol —  —  Hexa- 

Phenol —  Tetra-  Hexa- 

Parajodphenol —  —  Hexa- 

Hydrochinon —  —  Hexa- 

Anilin —  —  Hexa- 

Paraphenylendiamin  *)  .    .  —  —  Hexa- 

Die  nicht  in  Beziehung  zu  einem  Benzolabkömmling  stehenden 
Derivate  sind  eigentlich  nur  die  Eetone  mit  ihren  Abkömmlingen,  näm- 
lich das  Mono-  und  das  Paradiketon  des  Hexamethylens. 

Von  den  hydrierten  Benzolen  fehlt  jetzt  der  Theorie  nach  nur  ein 
isomeres  Dihydrobenzol,  da  das  beschriebene,  dem  Verhalten  nach,  ein- 
heitlich zu  sein  scheint.  Es  bleibt  aber  noch  dahingestellt,  ob  dasselbe 
der  ersten  oder  der  zweiten  von  folgenden  Formeln  entspricht: 

H  H 


HoC 


C 


CH 


HC 


C 


Hj  Cv     x,C  H 

C 

I 
H 


CHc 


HjCv  XrCH 

C 

I 
H 


Was  die  Beziehung  zu  den  Terpenen  betrifft,  so  ist  bemerkenswert^ 
daß  das  Tetrahydrobenzol  die  für  die  meisten  Terpene  charakteristischen 
kristallinischen  Verbindungen  —  Nitrosochlorid,  Nitrosit  und  Nitrosat 
—  mit  Leichtigkeit  gibt,  während  das  Dihydrobenzol  dies  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  tut.  So  weit  unsere  Kenntnisse  auf  dem  Terpengebiete 
reichen,  sind  die  beschriebenen  Hydrobenzolkörper  die  Muttersubstanzeo 
von  folgenden  Derivaten  der  Terpenreihe: 


*)  Baeyer  und  Noyes,  Ber.  22,  2171. 
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Bihydrobenzol Terpen? 

Tetrahydrobenzol Menthen. 

Hexahydrobenzol Hexahydrocymol. 

Chlnit Terpin. 

Dibromid  des  Chinits Dihydrobromid  des  Limonens. 

Tetrahydrophenol Terpineol. 

üexahydrophenol Menthol. 

Ketohezametbylen Menthon. 

Bromlrezainethylen Menthylbromid. 

Die  neae  Nomenklatur  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bezeichnung  der 
Lydrierten  Benzole,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Hexahydrobenzol Cyklohexan. 

Tetrahydrobenzol Cyklohexen. 

Bihydrobenzol Oyklohexadi^n. 

Hexahydrophenol Cyklohexanol. 

Tetrahydrophenol Cyklohexenol. 

Hezahydrohydrochinon    ....  Cyklohexandiol. 

Ketohexamethylen Cyklohexanon. 

Biketohexamethylen Oyklohexandion. 

In  bezug  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Hydrohenzole 
liegen  Bestimmungen  der  Siedepunkte,  der  Verbrennungswärmen  von 
Prof.  St  oh  mann  und  des  optischen  Verhaltens  von  Prof.  Brühl  vor. 
Letzterer  wird  seine  Beobachtungen,  wie  ich  einer  freundlichen  Mit- 
teilung entnehme,  demnächst  veröffentlicheni  Herr  Prof.  Stohmann  hat 
dies  schon  getan  ^). 

Derselbe  sagt:  ^I^&s  Resultat  steht  durchaus  im  Einklänge  mit 
^uueren  früheren  Beobachtungen,  und  auf  Grund  der  thermischen  Ver- 
Klitniase  müssen  wir  zu  dem  Schlüsse  kommen :  Im  Benzolkerne  können 
nicht  drei  gleichwertige  Doppelbindungen  (d.  h.  Doppelbindungen,  welche 
<^Den  der  ungesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe  gleichwertig  sind  [B.]) 
Torh^nden  sein.  Die  Bindungen  sind  am  festesten  im  intakten  Benzol- 
kerne,  am  lockersten  bei  den  Di-  und  Tetrahydroverbindungen  und  er- 
rnchen  in  den  Hexahydroverbindungen  wieder  einen  großen  Ghrad  von 
Subihtät,  der  aber  dem  des  ursprünglichen  Kernes  nicht  gleichkommt." 

Das  Resultat  der  thermo-chemischen  Forschung  steht  daher,  wie 
Stohmann  sagt,  im  vollsten  Einklänge  mit  dem  rein  chemischen. 

Aach  in  seinem  chemischen  Verhalten  erscheint  das  Benzol  als  ein 
K^m  Ton  außergewöhnlicher  Festigkeit,  der  aber  bei  der  Hydrierung 
nn&chflt  ein  ebenso  unbeständiges  Gebilde  liefert,  welches  zwei  doppelte 
Bindangen  enthält  Die  weitere  Hydrierung  führt  dann  in  zwei  fast 
gieirhwertigen  Schritten  durch  Reduktion  je  einer  doppelten  Bindung 
*^i  nun  Tetrahydro-,  dann  zum  HexahydrobenzoL  Eine  weitere  Zufuhr 
▼^  Wasserstoff  ist  endlich  nur  durch  Sprengung  des  Ringes  möglich, 


^)  Berichte  der  mathem.-phy8.  Klasse  der  Königl.  Sachs.  Ges.  d.  Wissen- 
•chaften.    Juli  1893. 

20* 
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wodurch  das  Hexan ,  ein  Körper  von  ganz  anderer  £onstitation ,  er- 
zeugt wird. 

Diese  chemischen  Beziehungen  spiegeln  sich  nun  nicht  nur  in  dem 
thermischen  Verhalten,  sondern  auch  in  den  Siedepunkten  auf  das 
Deutlichste  ah.  Wenn  letztere  auch  noch  nicht  ganz  genau  lest^stellt 
werden  konnten,  so  genügen  doch  die  annähernden  Zahlen,  um  ein  Bild 
von  diesen  Verhältnissen  zu  gehen. 

Während  der  Siedepunkt  hei  Reduktionen  im  allgemeinen  fällt, 
steigt  er  hei  der  Reduktion  von  Benzol  zu  Dihy drohen  zol  um  nahezu  5^. 
Die  weiteren  Reduktionen  sind  mit  einer  kleinen  Ahnahme  des  Siede- 
punktes  verhunden,  so  daß  das  Hexahydrohenzöl  entgegen  der  bisherigen 
Annahme  nur  etwa  1®  niedriger  siedet  als  das  Benzol.  Die  Sprengung 
des  Ringes  ist  dagegen  mit  einer  sehr  starken  Siedepunktsabnaiime 
verknüpft,  indem  das  Hexan  um  10®  niedriger  siedet  als  das  Hexa- 
hydrohenzoL 

Im  folgenden  habe  ich  die  Angaben  Stohmanns  mit  den  von  mir 
beobachteten  Siedepunkten  zu  einer  Tabelle  vereinigt. 

Verbrennimgs-  Siede- 
wärmen punkte 

CffHe 779,8  Cal.  80,4" 

CeHg 848,0      „  84—86® 

OeH,o 892,0      „  82—84® 

C«Hj, 933,2      „  79— 79,5® 

CeHu 991,2      „  69* 

Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müßten  gleich  sein, 
wenn  die  Übergänge  gleicher  Natur  wären.  Die  Größe  der  Unterschiede 
der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Größe  der  Verschiedenheit  der 
mit  der  Reduktion  verbundenen  Vorgänge  aus: 

Erhöhung  der      Erhöhung  und 
Verbrennungs-       Erniedrigung 

wärmen  der  Siedepunkte 

Benzol  zu  Dihydro-    ....      68,2  Cal.  +    5®     ] 

Dihydro-  zu  Tetra-     ....      44,0      „  ■—    2,5®  I 

Tetra-  zu  Hexa- 41,2      „  —    3,5«  [  a^^^ähemd. 

Hexa-  zu  Hexan 58,0      ,  — 10*     J 

Bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  mich  der  ausgezeichneten  Unter- 
Stützung  der  Herren  Dr.  Rupe  und  Dr.  Diekmann  zu  erfreuen  gehabt, 
wofür  ich  den  beiden  Herren  meinen  wärmsten  Dank  ausspreche. 
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212.    Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Erste  Yorläulige  Mitteilung. 
(Hünchen;  Ber.  26,  820  [1893].) 

I>as  Studium  der  Terpene  und  ihrer  Derivate  hat  Wallach  und 
andere  Clxemiker  zu  der  Ansicht  geführt,  daß  eine  Klasse  derselben  aus 
Redaktionsprodukten  des  Gymols,  sowie  aus  Substitutionsprodukten 
dieser  KoHlen^wasserstoffe  besteht.  Als  Hauptrepräsentanten  mögen 
folgende  Substanzen  aufgeführt  werden: 

Hexahydrocymol :  Menthol,  Terpin. 
Tetrahydrocymol:  Terpineol,  Dihydrocarveol. 
I  Hhydroeymol :  Limonen,  Caryol. 

Nachdem  dann  durch  meine  Untersuchungen  über  die  Hydrotere* 
ph talsäuren  der  Beweis  geführt  war,  daß  die  Tetra-  und  Dihydrotere- 
phtalsauren  je  eine  oder  je  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten,  konnte 
nicht  mehr  bezweifelt  werden,  daß  dieser  Satz  auch  für  die  ent- 
sprechenden Derivate  des  Cymols  Grültigkeit  hat,  und  es  war  damit  die 
Aussicht  eröfhiet,  auf  dem  bei  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren 
eingeschbug'enen  Wege  auch  zur  Aufklärung  der  Konstitution  dieser 
Klsdse  von   Terpenen  zu  gelangen. 

Der    leitende  Gedanke  bei  dem  Studium  der  Hydroterephtalsäuren 

mar  folgender.    Da  die  Tetrahydrosäuren  einfacher  konstituiert  sind  als 

tue    Dihydrosäuren,    und    da    die  Dihydrosäuren    paarweise    dieselben 

«loppelten  Bindungen  enthalten,  welche  in  den  Tetrahydrosäuren  einzeln 

Torkomineny    so  muß  man  letztere  zuerst  studieren.     Um  femer  zu  den 

Tetrahydrosäuren    von   bestimmbarer  Konstitution   zu  gelangen,    muß 

man    Ton    Monosubstitutionsprodukten    der   Hexahydrosäure  ausgehen, 

deren   Natur    bekannt  ist.     Als  solches  wurde  die  durch  Substitution 

erhaltene    cc  -  Monobromhexahydroterephtalsäure    gewählt.     Diese  Säure 

war  daher    der  eigentliche  Ausgangspunkt  für  die  Arbeit.     Sie  führte 

zunächst     zu    der  i^^^Tetrahydroterephtalsäure,    welche    die   doppelte 

iündnng     in    der  a,j3- Stellung  enthält,    und  sodann   durch  geeignete 

Kombination  der  Methoden  zu  den  übrigen  ,Hydrosäuren. 

Einen   analogen  Ausgangspunkt  für  das  Studium  der  Hydrocymol- 
derivate  würde  man  erhalten,  wenn  es  gelänge,  das  Garvol  vollständig 
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zu  einem  gesättigten  Alkohol  zu  reduzieren,  da  die  Stellung  des  Sauer- 
stoffs in  demselben  durch  Überführung  in  Carvacrol  und  Orthokresol 
bekannt  ist.  Dieser  Alkohol  —  das  Tetrahydrocarveol  —  ist  im  f olg^enden 
beschrieben.  Derselbe  ist  mit  dem  Menthol  stellungsisomer.  Da  beide 
Alkohole  sekundär  sind,  und  es  nur  zwei  sekundäre  Alkohole  des  Hexa- 
hydrocymols  gibt,  so  ist  damit  auch  die  Stellimg  des  Hydroxyls  im 
Menthol  bestimmt. 

I.    Carvolgruppe. 

Leuckart  hat  durch  Behandlung  des  Carvols  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  Natrium  einen  Alkohol  erhalten,  welcher  sich  nach  Wallachs 
Untersuchungen  vom  Tetrahydrocymol  ableitet,  und  den  er  daher  Di- 
hydrocarveol  nannte.  Dieser  noch  ungesättigte  Alkohol  läßt  sich  in 
Form  des  Acetats  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  und  Behandlong 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das  Acetat  des  gesättigten  Alkohols 
überführen. 

Dihydrocarveolacetat. 

Kocht  man  Dihydrocarveol  mit  der  vierfachen  Menge  Essigsanre- 
anhydrid  zwei  Stunden  lang,  so  bildet  sich  das  Acetat  als  eine  leicht 
bewegliche,  bei  232  bis  234^  korr.  siedende  Flüssigkeit.  Dieselbe  wird 
von  Permanganat  sofort  zerstört. 

Reduktion  des  Dihydrocarveolacetats. 

Das  Acetat  addiert  sofort  Jodwasserstoff  in  Eisessiglösung  und 
bildet  eine  gesättigte  Verbindung.  Das  Acetat  wurde  in  der  gleichen 
Menge  Eisessig  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  trockenem  Jodwasserstoff 
in  Eisessig,  welche  l^'^  ^^o\,  des  ersteren  enthielt,  versetzt,  und  mit 
Wasser  gefällt.  Das  durch  Ausäthern  und  Waschen  gewonnene  Jod- 
hydrat  wurde  darauf  ohne  Entfernung  des  Äthers  —  um  eme  Zer- 
setzung zu  vermeiden  —  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
Zinkstaub  in  sehr  kleinen  Portionen  eingetragen  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  nie  über  25^  stieg.  Anfangs  wurde  geschüttelt,  schließ- 
lich ließ  man,  als  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  nicht  mehr  eine  Er- 
wärmung zu  bemerken  war,  mit  einem  Überschuß  desselben  über  Nacht 
stehen,  wodurch  eine  vollständige  Entjodung  erzielt  wurde.  Das  nach 
dem  Ausäthern  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschene  Produkt  besteht 
aus  unreinem  Tetrahydrocarveolacetat ,  welches  sich  bei  der  Destillation 
zersetzt.  Zur  Keinigung  wurde  es  zunächst  verseift,  indem  in  die 
kochende  alkoholische  Lösung  alkoholisches  Kali  in  kleinen  Portionen 
eingetragen  wurde,  bis  die  Reaktion  10  Minuten  alkalisch  blieb.  Der 
ausgeätherte  Alkohol  wurde  sodann  zur  Entfernung  von  ungesättigten 
Verbindungen  in  ätherischer.  Lösung  mit  Permanganatlösung  geschüttelt 
bis  die  violette  Farbe  längere  Zeit  stehen  blieb,  und  sodann  nach  ge- 
eigneter  Behandlung    der  Äther    abdestUliert.     Da   der  so  gewonnene 
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jfe^ättigte  Alkohol  sich  auffallenderweise  bei  der  Destillation  unter 
Bildung^  von  iin^^sa,tt;i^en  Produkten  zersetzt,  wurde  der  Alkohol  behufs 
Reiniiping^  schließlicli  in  das  Eeton  verwandelt. 

TetrahydrocarvoL 

Schüttelt  maxi  den  Alkohol  nach  Beckmanns^)  vortrefflicher 
Methode  mit  einem  Gemisch  von  60  Tln.  Kalinnidichromat,  50  Tln. 
konzentrierter  Sch^wrefelsäure  und  300  Tln.  Wasser,  so  treten  dieselben 
Ertjicheinnn^^n  auf  i^ie  bei  Anwendung  von  Menthol,  indem  sich  zuerst 
eine  schwarze,  feste  Chromverbindung  bildet,  welche  sieb  beim  Steigen 
der  Temperatur  unter  Ketonbildung  verflüssigt.  Das  so  erhaltene  Eeton 
verbindet  sich  leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  Eristallmasse,  aus  der 
man  nach  dem  AVaschen  mit  Äther  das  Keton  durch  Erwärmen  mit 
^odalosung'  regenerieren  kann. 

Das  Tetrahydrocarvol  siedet  bei  222  bis  223®  korr.  und  bezogen 
auf  den  Siedepunk:t  228®  für  Carvol.  Es  riecht  schwach  nach  Eümmel 
und    ist     in     alkoholischer  Lösung    zwei  Minuten   gegen  PermaDganat 

If'itänflig'. 

Die  Bisulüt Verbindung  ist  so  unbeständig,  daß  sie  schon  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt  wird.  Das  Oxim  kristallisiert  in  Nadeln  und 
-.hmUzt  bei  99   bis  101®. 

Dihydrocarvol. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  mir  auch  das  Verhalten  des  Dihydro- 
carveola  g^S^^^  ^^^  Beck  mann  sehe  Mischung  angesehen.  Es  treten 
dul»ei  dieselben  Crscbeinungen  auf,  und  namentlich  bildet  sich  auch  das 
9«  hwarze  Zivis chenprodukt.  Das  so  erhaltene  Dihydrocarvol  sieht  dem 
Tetrahydrocarvol  außerordentlich  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von 
ihm  dadurch,  d.aß  es  in  alkoholischer  Lösung  Permanganat  sofort  braun 
färbt  und  ein  bei  88®  schmelzendes  Oxim  gibt.  Da  ich  während  des 
Ni<»derschreibenB  dieser  Abhandlung  von  Herrn  Wallach  einen  Separat- 
ab<lrack  *)  erhalten  habe,  worin  er  diesen  Körper  ausführlich  beschreibt, 
kommt  demselben  die  Priorität  der  Entdeckung  zu. 

Tetrahydrocarveol. 

Behandelt  man  das  gesättigte  Keton  in  einer  ätherischen,  über 
Walser  geschichteten  Lösung  mit  Natrium,  bis  essigsaures  Phenyl- 
hydrazin mit  einer  Probe  nicht  mehr  getrübt  wird,  so  erhält  man  den 
i^«-<ättigten  Alkohol  als  ein  ganz  dickes  Öl  von  schwachem  Geruch  nach 
i  »ranffenblü.ten  wie  Dihydrocarveol.  Es  läßt  sich,  wie  oben  gesagt,  nicht 
d«n)tillieren ,  ist  gegen  Permanganat  auch  in  alkoholischer  Lösung  sehr 
lieKtandi^  und  verhält  sich  gegen  die  Beckmann  sehe  Lösung  wie  MenthoL 

')   Ijielj.   Ann.  250,  325.  —  «)  Nr.  6  der  Nachrichten   von   der    König- 
lichen Oe«ell»cliAft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  1893. 
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Vergleichung  der  Carvolgruppe  mit  der  Mentholgruppe*). 


Carvol 


Menthol 


Carvol,    siedet  bei   228^    verbindet 
sich  nicht  mit  Bisulfit 

Dihydrocarvol, 

siedet  bei  221  bis  222«  (Wallach), 

verbindet  sich  mit  Bisulfit 

Tetrahydrocarvol, 

siedet    bei    222  bis   223®,    verbindet 

sich  mit  Bisulfit 

Dihydrocarveol, 
siedet  bei  224®  (Wallach) 

Tetrahydrocarveol, 

nicht  unzersetzt  destillierbar,  riecht 

nach  Orangenblüten 


fehlt 


fehlt 

Menthon, 
siedet   bei    206   bis   207®,   verbindet 
sich  nicht  mit  Bisulfit 

fehlt 

Menthol, 
siedet  bei  210®,  riecht  nach  Pfeffer- 
minze. 
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Tetrahydrocarvol 


c 
/\ 

H       CgH/ 

Tetrahydrocarveol 

Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  der  scheinbar  geringfügige  Stellong^' 
unterschied  zwischen  der  Carvol-  und  der  Menthoh*eihe  einen  so  großen 
Einfluß  auf  das  Verhalten  in  physikalischer  und  chemischer  Beziehung 
ausübt. 

Der  Siedepunkt  der  Carvolreihe  liegt  um  mindestens  10°  höher. 

Das  Menthol  ist  destillierbar,  der  der  Carvolreihe  angehörige  ge- 
sättigte Alkohol  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  woraus  hervorzugehen 
scheint,  daß  der  dem  Methyl  benachbarte  tertiäre  "Wasserstoff  lockerer 
gebunden  ist  als  der  dem  Isopropyl  zunächst  stehende.  Das  Tetra- 
hydrocarvol verbindet  sich  endlich  mit  Bisulfit,  das  Menthon  nicht. 

Carvomenthen. 

Erhitzt  man  Tetrahydrocarveol  mit  wässeriger,  bei  0°  gesättigter 
Bromwasserstoff  säure  zwei  Stunden  im  Wasserbade,  so  erhält  man  das 


*)  Ich  habe  es  absichtlich  unterlassen,  Vorschläge  zur  Verbesserung  der 
unzweckmäßigen  Nomenklatur  zu  machen,  da  ich  es  für  besser  halte,  damit 
bis  zur  Aufklärung  des  ganzen  Kapitels  zu  warten. 
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mtsprechende  Bromid  als  ein  dünnflüssiges  Öl,  welches,  mit  Chinolin 
erhitzt,  einen  bei  175  bis  176^  korr.  (bezogen  auf  den  Siedepunkt  des 
Parazylols)  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  schwachem  Geruch  liefert. 
Derselbe  wird  Ton  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung  sofort  ange- 
griffen und  addiert  2  At.  Brom  unter  Bildung  eines  flüssigen  Dibromids. 
Da  das  Menthen  sehr  yiel  niedriger  —  bei  167®  —  siedet,  so  ist  dieser 
isomere  Kohlenwasserstoff  davon  Terschieden,  und  ich  möchte  ihn  des- 
halb ab  Garvomenthen  bezeichnen.  Beachtenswert  ist,  daß  auch  in  der 
Kohlenwasaerstoffreihe  der  der  Carvolgruppe  angehörige  Körper  höher 
siedet  als  der  der  Mentholgruppe. 

Durch  die  Bildung  des  Menthens  aus  dem  Menthol  und  des  Carvo- 
menthena  aus  dem  Tetrahydrocarveol  wird  nicht  nur  die  Konstitution 
dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe  bestimmt,  sondern  auch,  was  noch 
vichtiger  ist,  der  in  der  Terephtab&urereihe  beobachtete  Umstand,  daß 
die  den  Garbozylen  benachbarten  tertiären  Wasserstoffatome  leichter 
abgespalten  werden  als  die  sekundären,  auch  für  die  den  Alkylen  be- 
nachbarten tertiären  Wasserstoff atome  der  Terpene  nachgewiesen.  Wäre 
dies  nämlich  nicht  der  Fall,  so  würden,  wie  ein  Bück  auf  folgende 
Formeln  lehrt,  Menthol  und  Tetrahydrocaryeol  dasselbe  Tetrahydrocymol 
liefern  müssen: 
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n.    Gruppe  des  Limonens. 

Da  Wallach  beobachtet  hat,  daß  das  Limonen  imstande  ist,  nur 
eiuen  Halogen wass&rstoff  zu  addieren,  behandelte  ich  das  Produkt  der 
Einwirkung  Ton  1  Mol.  Jodwasserstoff  auf  Limonen  in  Eisessiglösung 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Zinkstaub.  Es  trat  aber  nicht, 
wie  erwartet  wurde,  eine  Reduktion,  sondern  nur  eine  Abspaltung  von 
Jodwasserstoff  ein,  so  daß  Limonen  in  der  Form  des  Dipentens  regene- 
riert wurde. 

Hieraus  wurde  der  Schluß  gezogen,  daß  in  dem  Limonen  eine  auf 
diesem  Wege  nicht  reduzierbare  doppelte  Bindung  enthalten  sein  muß, 
uid  weiter,  daß  das  Dijodhydrat  bei  der  Reduktion  ein  Tetrahydrocymol 
Uefem  müsse,  da  es  unwahrscheinlich  erschien,  daß  im  Limonen  zwei 
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doppelte  Bindungen  von  dieser  Eigenschaft  enthalten  sind.  Der  Yersach 
hat  diese  Erwartung  bestätigt. 

Behandelt  man  frisch  bereitetes  Dipentendijodhjdrat  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  erhält  man  einen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff.  Zur  Reinigung  wurde  derselbe  in  das 
Hydrobromid  verwandelt  und  letzteres  im  Vakuum  fraktioniert  Das 
bei  115^  bei  25  mm  Druck  übergehende  wurde  endlich  mit  Ohinolin 
destilliert. 

Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  175^,  gibt  mit  Brom 
ein  flüssiges  Dibromid  und  gleicht  dem  Caryomenthen  derart,  daß  ich 
geneigt  bin,  beide  Kohlenwasserstoffe  für  identisch  zu  halten,  wenn  auch 
der  experimentelle  Beweis  noch  fehlt. 

Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  ein  tertiärer  Alkohol,  da  es  mit 
dem  Ghromsäuregemisch  keine  schwarze  Verbindung  liefert.  Es  gelang 
nicht,  dasselbe  mit  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub  wie  das  isomere  Di- 
hydrocarveol  zu  reduzieren,  und  zwar  weder  im  freien  Zustande,  noch 
als  Acetat  oder  als  Methyläther,  indem  der  addierte  Jodwasserstoff 
immer  durch  den  Zinkstaub  abgespalten  wurde.  Es  zeigt  das  Terpineol 
daher  dasselbe  Verhalten  wie  das  Dijodhydrat  des  Limonens. 

Bei  diesen  Versuchen  war  ich  genötigt,  die  Methyläther  der 
Alkohole  der  Terpengruppe  darzustellen,  da  man  dieselben  noch  nicht 
kennt.  Man  begegnet  dabei  der  Schwierigkeit,  daß  Natrium  und 
Kalium  auf  die  Alkohole  sehr  schwer  einwirken,  dieselbe  läßt  sich  aber 
umgehen. 

Terpineolmethyläther. 

Terpineol  wird  mit  der  siebenfachen  Menge  Toluol  vermischt 
darauf  die  flüssige  Legierung  von  Kalium  und  Natrium  eingetragen  und 
mehrere  Tage  am  Kückflußkühler  erhitzt,  bis  die  Wasserstoffentwicke- 
lung fast  ganz  aufhört.  Zweckmäßig  nimmt  man  hierbei  auf  1  Mol 
Terpineol  1  At.  Kalium  und  die  Hälfte  des  Gewichtes  von  letzterem  an 
Natrium.  Nach  Entfernung  des  zurückbleibenden  Natriums  wird  mit 
Jodmethyl  am  Rückflußkühler  gelinde  erwärmt,  und  die  ganze  Operation, 
wenn  nötig,  noch  einmal  mit  einer  geringeren  Menge  KaHum-Natrium 
wiederholt.  Der  Terpineolmethyläther  ist  eine  bewegliche,  bei  207  bis 
209®  korrigiert  siedende  Flüssigkeit  von  schwachem'  Geruch.  Eisessig- 
Bromwasserstoff  liefert  damit  schon  in  der  Kälte  Dipentendihydrobromid. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  übrigens  alle  anderen  ähnlichen 
Alkohole  in  die  Methyläther  verwandeln. 

Bei  diesen  Versuchen,  welche  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  habe 
ich  mich  wieder  der  trefflichen  Unterstützung  des  Herrn  Villiger  zu 
erfreuen  gehabt. 

Die  den  obigen  Versuchen  zugrunde  liegende  neue  Beduktions- 
methode,  welche  in  der  äußerst  vorsichtig  geleiteten  Einwirkung  tob 
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ZiaksUab  auf  die  Eisessiglösnng  der  Jodide  in  der  Kälte  besteht,  ist 
zuerst  bei  der  mit  Hilfe  des  Herrn  Dr.  Dieckmann  bewerkstelligten 
Reduktion  des  Monojodhydrins  des  Ghinits  ausgebildet  worden.    Ich  habe 
mit  demselben  auch  die  Anwendbarkeit  der  Methode  auf  die  Körper 
der  Campherreihe  geprüft  und  gefunden,  daß  das  mit  Hilfe  von  trockener 
Jodwasserstoffsäure  erhaltene  Monojodhydrat  des  Pinens  dasselbe  Beduk- 
tionsprodukt   liefert    wie    das  Bornyljodid,    nämlich  Dihydrocamphen* 
Hiemach  erscheint  es  wahrscheinlich,    daß  Pinen  und  Camphen  nur 
durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung,  und  der  künstliche  Campher 
imd  Bomylchlorid,  als  Substitutionsprodukte  des  Dihydrocamphens,  nur 
durch  die  Stellung  des  Chloratoms  unterschieden  sind.   Auch  diese  Ver- 
suche sollen  fortgesetzt  werden. 


214.   Ortsbestimmangen  in  der  Terpenreihe. 

Zweite  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  26,  2267  [1893].) 

In  der  ersten  Mitteilung  habe  ich  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß 
man  zur  Feststellung  der  Konstitution  derjenigen  Terpene ,  welche  sich 
Tom  Cymol  ableiten,  zuerst  die  Monosubstitutionsprodukte  des  Hexa- 
hydrocymols  studieren  müsse.  Zur  Ausführung  dieses  Gedankens  habe 
ich  das  Studium  der  Alkohole  dieses  Kohlenwasserstoffs  unternommen 
and  in  der  ersten  Abhandlung  einen  neuen  sekundären,  in  der  vor- 
liegenden zwei  tertiäre  beschrieben.  Von  diesen  Alkoholen,  die  ich  alle 
.Menthole''  nennen  will,  sind  sieben  steUungsisomere  Formen  denkbar, 
nämlich  (unter  Zugrundelegung  folgender  Numerierung  der  Kohlenstoff- 
atome im  Hexahydrocymol) : 

7 

c 

C 

c 

t 

c 
c    c 

a       10 

Primäre. 

Primäres  Carromenthol  (7),  unbekannt. 
Primäres  Menthol  (9)  oder  (10),  unbekannt. 
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Sekundäre. 

Carvomenthol  (2),  früher  Tetrahydrocarveol. 
Menthol  (3). 

Tertiäre. 

Tertiäres  Carvomenthol  (1). 

Tertiäres  Menthol  (4). 

Tertiäres  Isomenthol  (8),  nnhekannt. 

(Die  Nomenklatur  heruht  darauf,  daß  die  oberhalb  der  punktierten 
Linie  gelegene  Hälfte  als  Garyolseitei  die  unterhalb  als  Mentholseite 
bezeichnet  wird.) 

Unbekannt  sind  also  nur  noch  dasjenige  tertiäre  Menthol,  dessen 
Hydroxyl  sich  in  der  Isopropylgruppe  befindet,  und  die  beiden  primären 
Menthole. 

Der  Weg,  welcher  zu  den  zwei  tertiären  Mentholen  (1)  und  (4) 
geführt  hat,  ist  derselbe,  welcher  schon  in  vielen  ähnlichen  Fällen  an- 
gewendet worden  ist,  und  besteht  darin,  daß  die  Addition  des  Jod- 
wasserstoffs zum  Menthen  und  Carvomenthen  im  umgekehrten  Sinne 
erfolgt,  wie  die  Abspaltung  des  Jodwasserstoffs  aus  den  Jodiden  des 
Menthols  und  Garvomenthols.  Das  Halogen  wandert  bei  dieser  Prozedur 
nach  der  gewöhnlichen  Regel  aus  der  sekundären  in  die  tertiäre  Stellung, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 
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CH3     J  CH,      H 
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Carvomenthen-hydrojodid  Henthen-hydrojodid 

Bei  der  JodwasserstoSabspaltung  aus  den  tertiären  Jodiden  werden 
Menthen  und  Garvomenthen  regeneriert,  es  scheint  also  leider  nicht 
möglich  zu  sein,  auf  diesem  Wege  Tetrahydrocymole  herzustellen,  bei 
denen  die  doppelte  Bindung  teils  oder  ganz  in  der  Seitenkette  liegt. 
Ein.  anderer  unangenehmer  Umstand  ist  der,  daß  die  tertiären  Menthole 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnten,  was  übrigens  voraus- 
zusehen  war,  da  der  Theorie  nach  Gemische  der  ci»-  und  der  trans-Form 
entstehen  müssen.  Ich  habe  deshalb  die  tertiären  Jodide  in  die  ent- 
sprechenden Amine  verwandelt,  welche  bei  der  großen  Eristallisations- 
fahigkeit  vieler  Verbindungen  in  Zukunft  gestatten  werden,  die  einzelnen 
Individuen  dieser  Familie  genauer  zu  charakterisieren. 

Die  Tier  stellungsisomeren  Menthole  sind  durch  ihr  Verhalten  in 
chemischer  Beziehung  scharf  voneinander  getrennt,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt: 

I.  Ein  tertiäres  Menthol  wird  durch  Eisessig-Jodwasserstoff  oder 
Eisessig -Bromwasserstoff  sofort  in  das  Jodid  oder  Bromid  verwandelt, 
welches  auf  Wasserzusatz  sich  als  untersinkendes  Ol  abscheidet.  Ein 
sekundäres  bleibt  unverändert  und  schwimmt  auf  dem  Wasser.  Das 
sekundäre  gibt  mit  der  Beckmannschen  Mischung  ein  Eeton,  das 
tertiäre  nicht. 

U.  Das  sekundäre  und  tertiäre  Menthol  liefert  Menthen  vom  Siede- 
punkt IGTyÖ**,  das  sekundäre  und  tertiäre  Carvomenthol  dagegen  Garvo- 
menthen vom  Siedepunkt  174,5®. 

Tertiäres  Menthol. 

Menthen  wurde  unter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  Eisessiglösung 
Ton  Jod-  oder  Bromwasserstoff  im  Überschuß  behandelt.  Die  gereinigte 
und  getrocknete  Halogen  Verbindung  wurde  darauf  in  Eisessig  gelöst 
and  mit  essigsaurem  Silber  in  kleinen  Portionen  unter  Kühlung  versetzt. 
Bei  Anwendung  des  Jodids  ist  die  Reaktion  sofort  beendet,  aber  auch 
heim  Bromid  genügt  einiges  Stehen  ohne  äußere  Erwärmung.  Das 
Produkt  besteht  zur  Hälfte  aus  regeneriertem  Menthen,  welches  nach 
der  Behandlung  mit  der  Kaliumnatriumlegierung  den  richtigen  Siede- 
punkt 167.5®  zeigte,  zur  Hälfte  aus  dem  Acetat  des  tertiären  Menthols 


IX.     Untenuchan^^en  über  die  Terpene.  321 

de»  Äthers  als  allmählich  kristallisierender  Sirup,  das  Ghloroplatinat 
bildet  Warzen,  das  Goldsalz  wird  sswar  zuerst  als  Öl  gefällt,  liefert  aber 
bald  große,  schimmernde  Blättchen. 

Der  Phenylsulfohamstoff  kristallisiert  in  Prismen  und  schmilzt  bei 
128*.  Die  Benzoylverhindung  kristallisiert  in  großen,  hei  110^  schmel- 
zenden Nadeln. 

Diese  DetaiLs  beweisen,  daß  die  verschiedenen  Menthylamine  zur 
Uaterscheidang  brauchbare  Derivate  liefern,  worauf  es  zunächst  nur 
ankommt. 

Nach  diesen  Vorarbeiten  habe  ich  mich  wieder  den  schon  in  der 
«rsten  Abhandlung  erwähnten  Versuchen  zugewendet,  die  Konstitution 
desTerpina  aufzuklären.  Es  ist  mir  auch  gelungen,  die  damals  ver- 
treblich  versuchte  Reduktion  des  Terpineols  zu  einem  Menthol  auszu- 
führen. Da  diese  Versuche  indessen  mit  nicht  kristallisiertem  Terpineol 
&iij?estellt  worden  sind,  wiU  ich  ihre  Publikation  verschieben,  bis  ich 
sie  mit  reinem  Material  wiederholt  habe. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Dr.  Villiger  meinen  besten  Dank 
für  die  eifrige  Unterstützung,  die  er  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  ge- 
währt hat. 


215.    Ortsbestimmimgeii  in  der  Terpenrellie* 

Dritte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  26,  2558  [1893].) 

In  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  ein 
oeaea  sekundäres  Menthol  beschrieben,  welches  Wallach  seitdem  auch 
dargestellt  hat.  Wallach  ^  fand  meine  Angaben  bestätigt  mit  Aus- 
a&hme  des  Umstandes,  daß  sein  Menthol  ohne  Zersetzung  destillierte, 
vihnnd  das  meinige  dabei  ungesättigte  Produkte  liefert.  Da  unsere 
Alkohole  bei  der  Oxydation  dasselbe  Keton  gaben,  zweifle  ich  nicht,  daß 
sie  in  bezug  auf  die  Stellung  identisch  sind,  und  neige  bis  auf  weiteres 
(i«r  Ansicht  zu ,  daß  mein  Präparat  mit  einer  geringen  Verunreinigung 
bvbiftet  war,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzte. 

Die  Veränderung  bei  der  Destillation  war  nämlich  nur  eine  ganz 
?«nnge  und  äußerte  sich  nur  in  einer  größeren  Empflndlichkeit  gegen 
<iit*  IVrmanganatlösung. 

Nachdem  dann  in  der  zweiten  Mitteilung  zwei  tertiäre  Alkohole, 
'i*Ten  Hydroxylgruppen  nachweislich  an  einen  Bingkohlenstoff  gebunden 
ufid,  beschrieben  waren,  sind  alle  vier  möglichen  Menthole  der  letzteren 
Klaue  bekannt,  und  es  ist  damit  die  Möglichkeit  gegeben,  nach  dem 


»>  Ueb.  Ann.  277,  141. 
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im  Anfang  aufgestellten  Programm  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe 
in  ungesättigten  Alkoholen  durch  Überführung  derselben  in  gesättigte 
Alkohole  oder  Menthole  zu  bestimmen. 

Als  ein  besonders  geeignetes  Material,  um  die  Anwendbarkeit  dieser 
Methode  zu  prüfen»  erschien  das  kristallisierte  Terpineol  von  Schimmel 
u.  Co.,  für  welches  Wallach  inzwischen  in  seiner  höchst  interessanten 
26.  Abhandlung  ^)  die  Formel 

0 .  GH3 

H.c/NcH 

[ 

C 

CsHy      OH 

wahrscheinlich  gemacht  hat. 

Die  Richtigkeit  dieser  Formel  wird  durch  die  folgende  Untersuchung 
bestätigt,  welche  den  strengen  Beweis  dafür  liefert,  daß  das  Hydroxjl 
des  kristallisierten  Terpineols  an  dem  Platze  steht,  den  Wallach  üim 
angewiesen  hat. 

Die  Reduktion  des  Terpineols  geschah  nach  der  in  der  ersten  Mit- 
teilung beschriebenen  Methode  durch  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub,  mit 
einer  kleinen  Abänderung,  welche  durch  die  tertiäre  Natur  der  Alkobol- 
gruppe  bedingt  wird.  Eisessig  -  Jodwasserstoff ,  welcher  die  sekundäre 
Alkoholgruppe  des  Dihydrocarveols  intakt  läßt,  gibt  nämlich  mit  Terpineol 
seinem  Acetat  und  Methyläther  sofort  das  Terpindijodid.  Eine  einfache 
Anlagerung  yon  Jodwasserstoff  konnte  erst  durch  vorsichtige  Anwendung 
von  mäßig  konzentrierter  wässeriger  Jod  Wasserstoff  töure  erzielt  werden. 
Ferner  mußte  aus  Gründen,  welche  weiterhin  auseinandergesetzt  werden 
sollen,  der  Methyläther  angewendet  werden. 

Methyläther  des  kristallisierten  Terpineols. 

Kristallisiertes,  von  Schimmel  u.  Co.  bezogenes  Terpineol  wurde 
mit  der  dreifachen  Menge  Toluol  und  einem  Überschuß  der  Ealinm- 
Natrium-Legierung  (vgl.  2.  Mitteilung)  8  Stunden  am  Rückflußkühler  zum 
Sieden  erhitzt.  Als  die  abgekühlte  und  vom  Metall  abgegossene  Flüssig- 
keit mit  Jodmethyl  versetzt  wurde,  trat  die  Reaktion  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  ein  und  wurde  schließlich  durch  einstündiges  Erwärmen  an! 
dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Die  abgesaugte  Flüssigkeit  lieferte 
bei  der  fraktionierten  Destillation  den  Methyläther,  welcher  beim  noch- 
maligen Destillieren  über  Kalium-Natrium  bei  circa  212^  korr.  überging. 


*)  Lieb.  Ann.  277,   105. 
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r>ie8er  Äther  ist  eine  leicht  hewegliche,  wie  Cymol  riechende  Flüssig- 
keit die  Yon  Permanganat  sofort  oxydiert  wird. 

£r  entspricht  unzweifelhaft  dem  kristallisierenden  Terpineol,  da 
eiDe  Tor  dem  Zusatz  des  Jodmethyls  genommene  Prohe  des  KaUnm- 
ithea  ganz  reines ,  yoUständig  kristallisierendes  Terpineol  lieferte  und 
eine  Umlagerung  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nicht  wahrschein- 
iicli  ist. 

(berfährung  des  Methyläthers  des  kristallisierten  Terpineols 
in   den   Methyläther  des  tertiären  Menthols^). 

Der  Terpineolmethyläther  wurde  unter  Eiskühlung  mit  dem  fünf- 
fachen Gewicht  einer  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew. 
1.7  geschüttelt,  bis  eine  herausgenommene  Frohe  gegen  Permanganat 
tieitändig  war,  was  ungefähr  V4  Stunde  in  Anspruch  nahm.  Das  Jod- 
iiTdrat  wurde  nach  dem  Waschen  mit  Bisulfit  und  Bicarhonat  in  Äther 
gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Trocknen  mit  Natriumsulfat  mit  soviel 
Bsessig  versetzt,  daß  auf  1  Tl.  des  Jodhydrats  10  Tle.  des  Eisessigs 
kunen.  Die  Reduktion  wurde  dann  in  der  schon  beschriebenen  Weise 
ftosgeführt,  indem  2iinkBtaub  unter  fortwährendem  Umschütteln  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  wurde,  mit  der  Vorsicht,  daß  die  Temperatur  nie 
'ib«r  25®  stieg.  Nach  erfolgter  Entjodung  wurde  überschüssige  Natron- 
lauge hinzugesetzt  und  im  Dampfstrom  destilliert. 

Bei  der  Behandlung  derartiger  Jodide  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
hoden  immer  drei  Reaktionen  statt. 

1.  Abspaltung  von  Jodwasserstoff, 

2.  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff, 

3.  Ersatz  des  Jods  durch  OCOCHs  unter  BOdung  eines  Alkohol- 

acetats. 

Demgemäß  erhält  man  ein  Gemenge  eiiles  regenerierten  Terpineol- 
aiethjlathers  1.,  eines  Mentholmethyläthers  2.  und  eines  Acetats  eines 
Monomethylterpins  3. 

1.  wird  durch  Behandlnng  mit  Permanganat  entfernt,  3.  wird  durch 
•iii*  Behandlung  mit  Natronlauge  in  ein  Monomethylterpin  verwandelt, 
velches  durch  Destillation  über  Ealiam-Natrinm  zurückgehalten  wird, 
-0  daß  reiner  Mentholmethyläther  überdestilliert. 

Dies  Resultat  wird  dadurch  nicht  beeinträchtigt,  daß  die  Bildung 
<i^4  Dijodids  aus  dem  Terpineolmethyläther  wahrscheinlich  nicht  ganz 
ZQ  vermeiden  ist.  Das  Dijodid  kann  nämlich  neben  Kohlenwasserstoffen 
^d  Terpin  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wie  unten 
u&chgewiesen  wird,  zwar  auch  Menthole  liefern,  welche  von  dem  Re- 
«ioktioDsiprodukt  des  Terpineolmethyläthers  nicht  wie  erstere  Substanzen 


*)  In  bezug  auf  die  Nomenklatur  vergleiche  die  zweite  Abhandlung. 
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dnrch  fraktionierte  Destillation  getrennt  werden  können,  diese  Menthole 
werden  aber  sämtHcb  durch  Digestion  mit  Kalium -Natrium  zurück- 
gehalten. Derjenige  Anteil  des  Produktes,  welcher  bei  circa  210®  siedet 
und  weder  von  Permanganat  noch  von  Kalium  angegriffen  wird,  kann 
daher  nur  aus  dem  Reduktionsprodukt  des  Terpineolmethyläthers  be- 
steben. Dementsprechend  ging  dieser  etwa  20  Proz.  des  angewendeten 
Terpineols  betragende  Teil  bei  der  Destillation  auch  innerhalb  weniger 
Grade  über. 

Der  so  erhaltene  Mentholmethyläther  gleicht  dem  Terpineolmethyl- 
äther  völlig,  riecht  ebenfalls  ganz  schwach  wie  Gymol  und  besitzt  einen 
Siedepunkt,  der  ein  wenig  niedriger,  nämlich  bei  circa  210®,  liegt.  Beide 
Substanzen  können  aber  durch  Permanganat  sofort  unterschieden  werden. 
Der  Äther  wird  durch  Eisessig-Bromwasserstoff  sofort  in  ein  in  Wasser 
untersinkendes  Öl  —  Menthylbromid  —  verwandelt,  wodurch  er  ab  ein 
Derivat  eines  tertiären  Alkohols  charakterisiert  wird. 

Dihydroterpineol  ist  identisch  mit  dem  tertiären  MenthoL 
welches  sich  vom  Jodhydrat  des  Menthens  ableitet. 

Das  tertiäre  Menthol  ist  nach  der  zweiten  Mitteilung  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  es  sich  einerseits  wie  ein  tertiärer  Alkohol  verhäh. 
andererseits  aber  dasselbe  Menthen  liefert,  wie  das  sekundäre  gewöhn- 
liche Menthol. 

Beides  trifft  bei  dem  Methylather  des  Dihydroterpineols  zu.  Der- 
selbe wurde  durch  Zusammenbringen  mit  Eisessig -Bromwasserstoff  in 
der  Kälte  in  das  Bromid  übergeführt  und  dieses  mit  Chinolin  destilliert. 
Es  resultierte  ein  Kohlenwasserstoff,  der  bei  167,5^  korr.  siedet  und 
sich  in  allen  Punkten  wie  Menthen  verhält.  So  lieferte  er  z.  B.  mit 
Äthylnitrit  und  Salzsäure  in  Eisessiglösung  dasselbe  bei  146^  schmelzende 
Nitrosochlorid  wie  gewöhnliches  Menthen.  Da  bei  der  Behandlung  des 
Bromids  mit  Chinolin  eine  hohe  Temperatur  angewendet  wird,  welche 
möglicherweise  eine  Umlagerung  der  doppelten  Bindung  veranlassen 
könnte,  wurde  das  aus  dem  Äther  in  der  Kälte  dargestellte  Menthyl- 
jodid  nach  der  in  der  zweiten  Mitteilung  beschriebenen  Methode  mitteb 
cyansaurem  Silber  in  der  Kälte  in  das  entsprechende  Cyanat  verwandelt 
und  hieraus  das  Menthylamin  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen. 
Es  erwies  sich  bei  der  Vergleichung  identisch  mit  dem  aus  dem  Jodhydrat 
des  Menthens  gewonnenen  Menthylamin  und  gab  namentlich  ein  kri- 
stallisierendes, in  Äther  lösliches  Chlorhydrat,  ein  gut  kristallisierendes 
Platindoppelsalz,  ein  öliges  Qolddoppelsalz,  aus  welchem  sich  beim  Stehen 
Nadeln  abschieden,  und  eine  in  Äther  schwer  lösliche,  bei  154,.ö^ 
schmelzende  Benzoylverbindung.  Da  bei  der  Überführung  des  Terpineol- 
methyläthers in  Menthylamin  die  Temperatur,  mit  Ausnahme  der  Zer- 
setzung des  Cyanates  mit  Kalilauge,  nie  über  25^  stieg,  ist  anzunehmen, 
daß  keine  Umlagerung  stattgefunden  hat,   und  es  ist  somit  der  Beweis 


IX.     Untersuchungen  über  die  Terpene.  325 

geführt  worden,   daß  die  Hydroxylgruppe  des  kristalliBierten  Terpineols 
in  derselben  Stelle  steht  wie  die  des  tertiären  Menthols. 

Das  rohe  Terpineol  besteht  nur  zum  Teil  aus  der  kristallisierbaren 
Modifikation.  Es  war  daher  zu  untersuchen,  ob  der  nicht  kristallisierende 
Teil  Ton  ersterem  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  allein,  oder 
»uch  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  unterschieden  ist. 

Untersuchung  des  rohen  Terpineols. 

Nach  Wallachs  Methode  durch  Erhitzen  von  Terpin  mit  ver- 
dünnter  Phosphorsäure  dargestelltes  Terpineol  wurde  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  in  den  Dihydroterpineolmethyläther  verwandelt 
und  daraus  dnrch  Eisessig -Bromwasserstoff  das  entsprechende  Bromid 
dargestellt.  Dieses  Bromid  gab  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  einen  Kohlen - 
«käserstc^,  dessen  Siedepunkt  bei  verschiedenen  Proben  von  Terpineol 
schwankte,  er  betrug  z.  B.  das  eine  Mal  169  bis  170^  ein  anderes  Mal 
172  bis  1730. 

Wenn  die  Bestandteile  des  rohen  Terpineols  sich  nur  durch 
geometrische  Isomerie  oder  verschiedene  Stellung  der  doppelten  Bindung 
onterschieden,  so  maßte  immer  dasselbe  Menthen  vom  Siedepunkte  167,5® 
erhalten  werden. 

Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  muß  in  dem  rohen  Terpineol  ein  Be- 
standteil sein,  welcher,  bei  der  tertiären  Natur  desselben,  das  Hydroxyl 
fotweder  in  der  tertiären  Carvomentholstellung  oder  an  den  mittleren 
Kohlenstoff  des  Isopropyls  gebunden  enthält.  Daß  dieses  letztere  nicht 
ni'i^hch  ist,  kann  in  folgender  Weise  bewiesen  werden.  Wenn  das 
Terpin  Terpineole  mit  verschiedener  Stellung  der  Hydroxylgruppen  liefert, 
so  i«t  anzunehmen,  daß  die  beiden  Hydroxyle  des  Terpins  die  nämlichen 
^t«llangen  einnehmen,  wie  sie  es  in  den  Terpineolen  tun. 

Befindet  sich  nun  das  Hydroxyl  im  nicht  kristallisierten  Terpineol 
im  Isopropyl,  so  stehen  beide  Hydroxylgruppen  im  Terpin  an  benach- 
barten Kohlenstoffatomen,  da  das  kristallisierte  Terpineol  das  Hydroxyl 
aa  dasjenige  Kohlenstoffatom  des  Ringes  gebunden  enthält,  welches 
«ribst  mit  dem  Isopropyl  in  Verbindung  steht.  Demnach  müßten  die 
bvriden  Bromatome  des  dem  Terpin  entsprechenden  Bromids  (Limonen- 
«iii^drobromid)  auch  an  benachbarten  Kohlenstoff atomen  stehen. 

Solche  Bromide,  welche  den  Bromadditionsprodukten  an  eine  doppelte 
Biiidang  entsprechen,  geben  nun  nach  zahlreichen  Beobachtungen  in 
<i«r  Klasse  der  ungesättigten  Säuren  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
lutd  Eisessig  das  Brom  unter  Erwärmung  und  Bildung  einer  doppelten 
i^d\ing  sofort  ab.  Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Reaktion*  für  die  Kon- 
*titQtionabestimmung  habe  ich  mich  aber  damit  nicht  begnügt,  sondern 
^.ib©  noch  das  Verbalten  eines  Körpers  geprüft,  welcher  in  bezug  auf 
iie  in  Betracht  kommende  Atomgruppe  dieselbe  Konstitution  besitzt 
'^  das  fragliche  Terpin,  nämlich  das  des  Pinakons. 
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Gegen  Halogenwasserstoff  säuren  verhält  sich  das  Pinakon  genau 
ebenso  wie  Terpin.  Als  wasserfreies  Pinakon  mit  ^isessig-Bromwasser- 
stoff  zusammengebracht  wurde»  bildete  sich  in  der  Kälte  in  kurzer  Zeit 
das  schon  von  Pawlow^)  beschriebene  Dibromid  des  Tetramethyl- 
äthylens. 

Weiter  geht  aber  die  Analogie  nicht;  während  das  aus  Pinakon 
dargestellte  Bromid  mit  Zinks  taub  und  Eisessig  unter  starker  Erwärmung 
sofort  Tetrametbyläthylen  liefert,  so  wird  das  aus  Terpin  dargestellte 
Bromid  sehr  langsam  angegriffen  und  gibt  wie  das  Jodid  Produkte,  die 
einer  Reduktion,  einer  Bromwasserstoffabspaltung  und  einer  Acetat- 
bildung  ihren  Ursprung  verdanken.  Man  ist  demnach  berechtigt,  den 
Schloß  zu  ziehen,  daß  Terpin  und  Pinakon  zwar  beide  ditertiäre  Alkohole 
sind,  daß  aber  nur  dem  Pinakon  die  Stellung  1,2  in  bezug  auf  die 
Hydroxyle  zukommt.  Hieraus  folgt  weiter,  daß  das  Terpin  die  zweite 
Alkoholgruppe  in  der  Carvomentholstellung  enthält,  und  ferner,  daß 
in  dem  rohen  Terpineol  ein  ungesättigtes  Carvomenthol  enthalten 
sein  muß. 

Letztere  Annahme  steht  im  besten  Einklang  mit  den  Versuchs- 
resultaten, da  das  rohe  Terpineol,  als  ein  Gemenge  von  einem  ungesättigten 
Menthol  und  Carvomenthol,  nach  Reduktion  und  Wasserabspaltung  ein 
Gemenge  von  Menthen,  Siedepunkt  167<^,  und  Carvomenthen,  Siedepunkt 
174,5^,  liefern  muß.  Gefunden  wurden  Siedepunkte,  die  zwischen  169^ 
und  172^  schwankten. 

Da  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  kristallisierten  Terpineol 
nach  Wallachs  schönen,  in  der  26.  Abhandlung  beschriebenen  Ver- 
suchen festgestellt  und  in  Übereinstimmung  mit  der  Terpinformel  ge- 
funden worden  ist,  so  ist  auch  die  Annahme  berechtigt,  daß  das  von 
Carvomenthol  sich  ableitende  und  noch  nicht  isolierte  Terpineol  eine 
analoge  Konstitution  besitzt.  Den  drei  Substanzen  kämen  dann  in 
Übereinstimmung  mit  Wallachs  Ansichten  folgende  Formeln  zu: 


»)  Lieb.  Ann.  196,  124, 


IX.    Untersuchungen  über  die  Terpene.  327 

CHs .  C(OH)  CH,  .0  CHg .  COH 

HjC/^CH,  HjC/"^CH  HsG/^iCHj 

I    [  I  J    L 

CsH^.CCOH)  CsH^.COH  CsHj.C 

Terpin  Kristallisiertes  Terpineol        Bestandteil  des 

von  Schimmel  rohen  TerpineoU 

Verhalten  des  Terpindijodida  (DipentendijodhydratB)  gegen 

Zinkstaub  und  Eisessig. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Terpineolmethyl- 
äther  die  MögKchkeit  der  Bildung  von  Terpinjodid  nicht  auszuschließen 
ist,  war  es  notwendig,  wenn  man  der  Ortsbestumnung  des  Terpineols 
den  Charakter  einer  exakten  Methode  geben  wollte,  auch  das  Verhalten 
des  Terpinjodids  gegen  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  studieren. 

DaJS  hierbei  sich  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  vom  Siede- 
punkt 175^  bildet,  der  wahrscheinlich  mit  dem  Carvomenthen  identisch 
ist,  findet  sich  schon  in  der  ersten  Mitteilung  angegeben.  Für  den 
Torliegenden  Zweck  ist  es  aber  von  besonderem  Interesse,  daß  sich  da- 
neben auch  das  Acetat  eines  gesättigten  Menthols  bildet. 

Eine  mit  Natriumsulfat  getrocknete  ätherische  Lösung  von  frisch 
bereitetem  Dijodid  wurde  nach  dem  Zusatz  von  Eisessig  in  der  schon 
mehrfach  beschriebenen  Weise  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  entjodet 
und  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vakuum  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen befreit.  Der  Rückstand  lieferte  nach  Behandlung  mit  Permanganat, 
Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  und  Destillation  mit  V^asser dampf 
bei  der  fraktionierten  Destillation  bei  18mm  Druck  eine  Fraktion,  die 
bei  100  bis  102^,  dem  Siedepunkte  der  tertiären  Menthole  bei  dem  an- 
gegebenen Drucke,  überging. 

Diese  Flüssigkeit  verhielt  sich  ganz  wie  ein  tertiärer  Alkohol  und 
gab  beim  Destillieren  des  daraus  bereiteten  Bromids  mit  Ghinolin  einen 
bei  172^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  also  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
Ton  Menthen  und  Carvomenthen.  Die  aus  dem  Jodid  des  Alkohols 
bereitete  Base  lieferte  ein  halb  öliges,  halb  kristallisierendes  Golddoppel- 
salz von  der  Form  der  tertiären  Carvomenthylaminverbindung. 

Die  Benzoylverbindung  schmolz  bei  108  bis  109^,  während  der 
Schmelzpunkt  des  Benzoylcarvomenthylamins  früher  zu  110^  gefunden 
wurde.  Aus  alledem  geht  hervor,  daß  bei  der  Behandlung  des  Dijodids 
mit  2^inkstaub  und  Eisessig  ein  ähnliches  Gemisch  von  Mentholen  ent- 
steht wie  bei  der  Reduktion  des  rohen  Terpineols.  Zur  Konstitutions- 
bestimmung des  Terpins  Uefert  diese  Reaktion  daher  keinen  neuen  Bei- 
trag, sie  zeigt  nur,  daß  beide  Jodatome  nahezu  gleich  reagieren,  was  mit 
der  angenommenen  Terpinformel  leicht  zu  erklären  ist.     Endlich  folgt 
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ans  diesen  Yersuchen,  wie  oben  schon  bemerkt  worden  ist,  daß  Zink- 
stanb  und  Eisessig  aof  derartige  Jodide  in  dreierlei  Weise  emwirkeni 
nämlich  dnrcb  Jodwasserstoff abspaltong,  Reduktion  und  Acetatbildong. 

Was  den  Zweck  betrifft,  zu  welchem  diese  Untersnchung  angestellt 
worden  ist,  so  ergibt  sich,  daß  eine  Beimengung  von  Dijodid  zu  dem 
Jodhydrat  des  Terpineolmethyläthers  Veranlassung  zur  Entstehung  Ton 
Mentholen  gibt,  die  nicht  durch  fraktionierte  Destillation,  wohl  aber 
durch  Behandlung  mit  Kalium  von  dem  Mentholmethyläther  getrennt 
werden  können. 

Herrn  Dr.  Villiger,  welcher  mich  auch  bei  dieser  Arbeit  unter- 
stützt hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


216.   Ortsbestimmiuigeii  in  der  Terpenreihe. 

Vierte  vorläufige  Mitteilung. 
(Müncben;  Ber.  26,  2861  [1893].) 

Die  Gistransisomerie  in  der  Terpenreihe. 

Wenn  man  die  bisher  angestellten  Untersuchungen  auf  dem  Ge- 
biete der  Terpene  auf  ihre  Vollständigkeit  prüft,  so  muß  in  erster  Linie 
auffallen,  daß  in  der  Geschichte  des  Terpins  und  seiner  Abkömmlinge 
Beobachtungen  über  das  Vorkommen  der  Gistransisomerie  gänzlich 
fehlen,  während  die  bei  dem  Studium  der  Hexahydrobenzoldicarbon- 
säuren  gemachten  Erfahrungen  zu  der  Annahme  führen,  daß  aUe  ge- 
sättigten Derivate  des  Hexahydrocymols ,  zu  denen  das  Terpin  gehört, 
diese  Art  der  geometrischen  Isomerie  zeigen  müssen.  Bei  einer  tod 
diesem  Gesichtspunkt  aus  durchgeführten  Bevision  der  bisher  veröffent- 
lichten Arbeiten  konnte  denn  auch  die  Gistransisomerie  ohne  weitere« 
in  allen  Fällen  nachgewiesen  werden. 

Die  Halogenverbindungen. 

Halogen  Wasserstoff  addiert  sich  mit  großer  Leichtigkeit  zu  Limonen 
und  Dipenten  unter  Bildung  eines  schön  kristallisierten  Dihydrochlorids, 
-bromids  oder  -Jodids.  Dieselben  Verbindungen  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  säuren  auf  Terpin,  Terpineol  und 
Gineol.  Da  man  früher  verschiedene  Schmelzpunkte  für  diese  Ver- 
bindungen gefunden  hatte,  wurden  die  auf  verschiedenem  Wege  er- 
haltenen Halogenverbindungen  anfangs  auch  für  verschieden  gehalteiii 
bis  es  gelang,  durch  Umkristallisieren  alle  auf  denselben  Schmelzpunkt 
zu  bringen.  Hierdurch  wurde  man  zu  der  irrigen  Meinung  geführt, 
daß  bei  allen  genannten  Reaktionen  nur  eine  Art  von  Halogenverbin- 
dungen entstände ,  während  sich  in  der  Tat  in  der  Hegel  zwei  isomere 
Formen  bilden.     Die  leichter  lösliche  bemerkte  man  nur  deshalb  nicht. 
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weil  sie  durch  Umkristalliaieren  entfernt  wnrde.  Da  beide  Formen  in 
chemischer  Benehnng  sich  ganz  gleich  verhalten,  in  physikalischer  aber 
Ähnliche  Unterschiede  zeigen,  wie  ich  sie  bei  den  geometrisch  isomeren 
Hjdrobenzolcarbonsänren  beobachtet  habe,  ist  man  berechtigt,  sie  als 
Cistransisomere  zu  betrachten.  Die  Frage,  welche  yon  den  beiden  der 
ds-Reihe  angehört,  d.  h.  bei  welcher  Methyl  und  Isopropyl  auf  derselben 
Seite  der  Ringebene  liegen,  kann  vorläufig  nicht  beantwortet  werden, 
wie  das  bei  den  Hexahydrophtalsauren  mÖgHch  war.  Ich  werde  daher, 
wie  ich  es  bei  den  Hexahydroterephtalsauren  getan  habe,  die  leichter 
löaiiche  und  niedriger  schmelzende  Form  als  die  eis -Form  bezeichnen, 
und  bemerke  dabei,  daß  dies  ohne  Bedenken  geschehen  kann,  da  die 
Glieder  der  einen  Gruppe  alle  niedriger  schmelzen  als  die  entsprechen- 
den der  anderen. 

Die  Formeln  der  beiden  geometrisch  isomeren  Chloride  sind  z.  B. 
folgende : 

unten    Gl      CHs    oben  Cl      CHs 

\/  \/ 

C  C 


H,G 


/\ 


ca 


H,C 


/\ 


c 


CH 


2 


C 

unten    Cl      CgH?    oben  C3H7     Cl 

cis-Dihy  drochlorid  trans-Dihydrocb  lorld 

Die  Bildung  der  trans- Formen  findet  immer  statt,  wenn  man  in 
der  Wärme  operiert,  indem  dieselben  offenbar  einem  Zustande  größerer 
Stabilität  entsprechen.  In  der  Kälte  entstehen  je  nach  dem  Ausgangs- 
punkt entweder  eis-  oder  trans-Formen  oder  beide  zugleich.  Folgende 
Tabelle,  welche  so  angeordnet  ist,  daß  das  folgende  Glied  immer  mehr 
▼OD  der  eis -Verbindung  liefert  als  das  vorhergehende,  gibt  eine  Vor- 
stellung von  der  großen  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  einzelnen  Ver- 
bindungen beim  Operieren  mit  Eisessig -Brom  Wasserstoff  in  der  Kälte: 


Ausgangsmaterial 

1.  tran»-Terpin  +  HBr 

2.  Terpineol  krist.    +  HBr 
X  df-Terpmhydrat  -j-  HBr 

4.  cii-Terpin  +  HBr 

5.  limonen  4~  HBr 

6.  ds-Terpin  +  PBfs 

7.  Cined  +  HBr 


oiB-Dihydro 
hromid 


wenig 

wenig 

etwa  die  Hälfte 

größtenteils 


trans-Dihydro- 
hromid 

fast  ausschließlich 

fast  ausschließlich 

fast  ausschließlich 

viel 

viel 

etwa  die  Hälfte 

wenig 


cis-Dihydrochlorid  des  Dipentens. 

Aus  der  obigen  Tabelle  ergibt  sich,  daß  das  CLo^ol  der  geeignetste 
Ausgangspunkt   für   die  Darstellung   der  eis -Verbindung  ist.      Wenn 
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frühere  Versuche  nur  zu  der  trans-Form  geführt  haben,  so  liegt  dies 
daran,  daß  die  betreffenden  Experimentatoren  nicht  bei  niedriger  Tempe- 
ratur gearbeitet  haben. 

Ein  Raumteil  kristallisiertes  Eukalyptol  (oder  Cineol  aus  Wurm- 
samenöl)  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  Yermischt  und  ein  lang- 
samer Strom  Yon  getrocknetem  Chlorwasserstoff  unter  guter  Eühlimg 
mit  Eis  eingeleitet.  Wenn  die  Ausscheidung  von  Kristallen  der  Oineol- 
Chlorwasserstoffverbindung  aufhört,  nimmt  man  die  Flasche  aus  dem 
Eiswasser  heraus  und  beobachtet  nun  bei  fortwährendem  Einleiten  Ton 
Chlorwasserstoff  erst  ein  Verschwinden  der  Kristalle  und  dann  nach 
etwa  zwei  Stunden  die  Abscheidung  eines  Öles,  dessen  Menge  nach 
fünf  bis  sechs  Stunden  nicht  mehr  zunimmt.  Gießt  man  jetzt  den 
Inhalt  der  Flasche  auf  Eis,  so  erstarrt  die  obere  Schicht  zu  einer  weißen, 
campherähnlichen  Masse,  die  schon  bei  der  Wärme  der  Hand  zerfließt. 
Zur  Reinigung  wird  die  Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
in  Portionen  ausgefällt.  Die  so  erhaltenen  Fraktionen  schmolzen  bei 
folgenden  Temperaturen:  I  24  bis  40<>;  II  24,5  bis  290;  III  24,5  bis  26^ 

Da  die  letzte  Fraktion  bei  Wiederholung  der  Operation  den  Schmelz- 
punkt nicht  wesentlich  ändert,  so  schmilzt  das  eis -Dih jdrochlorid  bei 
etwa  25^,  während  der  Schmelzpunkt  der  trans-Form  nach  Wallach 
bei  50^  liegt.     Genauer  untersucht  wurde  das  Dihydrobromid. 

cis-Dihydrobromid  des  Dipentens. 

Das  von  Schimmel  u.  Co.  bezogene  Eukalyptol  wird  mit  dem 
gleichen  Volumen  Eisessig  verdünnt,  sorgfältig  mit  Eis  gekühlt  und  all- 
mählich mit  Brom  Wasserstoff -Eisessig  versetzt.  Die  zuerst  abgeschie- 
denen Kristalle  der  lockeren  Verbindung  lösen  sich  beim  Zusatz  von 
mehr  Bromwasserstoff -Eisessig  wieder  auf.  Plötzlich  trübt  sich  dann 
die  klare  Lösung  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  einer  anderen  Art 
von  Kristallen,  die  nach  etwa  einer  Stunde  beendigt  ist.  Die,  wie  oben 
beschrieben,  behandelte  Masse  lieferte  Fraktionen  von  folgendem  Schmelz- 
punkte: I  39  bis  550 ;  II  39  bis  41«;  III  38  bis  39«.  Die  Fraktion  I 
war  im  Verhältnis  zu  den  beiden  anderen  nur  gering,  es  hat  sich  also 
zum  größten  Teil  die  eis -Form  gebildet,  welche  bei  circa  39*  schmilzt, 
während  die  früher  bekannte  trans-Form  nach  Wallach  bei  64^ 
schmilzt.  Als  bei  der  Darstellung  nicht  gekühlt  wurde,  zeigte  das 
Produkt  einen  Schmelzpunkt  von  62  bis  64*,  wodurch  es  erklärlich 
wird,  daß  frühere  Beobachter  das  Auftreten  der  eis -Verbindung  nicht 
bemerkt  haben. 

Limonen,  Terpin,  Terpinhydrat,  Terpineol  liefern  mit  Bromwasser- 
stoff-Eisessig ähnliche  Gemische,  in  denen  aber  die  trans  -  Verbindung 
vorwaltet.  Von  diesen  Substanzen  erzeugt  Limonen  am  meisten,  Ter- 
pineol und  Terpinhydrat  am  wenigsten  von  der  cis-Verbindung. 

Beispiele:  Lipionen  lieferte  Fraktionen  von  folgendem  Schmelz- 
punkt : 
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I  63  bis  64^  II  63  bis  64«,  III  55  bis  64^  lY  40  bis  58<>. 
Terpin:  I  62«,  II  62^  IH  40^. 

Terpinhydrat:  I  61  bis  62^  II  63  bis  64«,  III  56  bis  59o. 
Terpineol:  I  63bi8  64o,  U  63bis64^  III  61biB640,  IV  55bis62<'. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Fraktionen  nicht  immer  von  gleicher 
(iroße  waren  und  die  Zahlen  daher  nur  ein  annähernder  Ausdruck  für 
die  Zusammensetzung  der  Gemische  sind. 

Oppenheim  1)  hat  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  von  den  Di- 
hjdrochloriden,  -bromiden  und  -Jodiden  gemacht,  welche  von  ihm  durch 
(Einwirkung  der  Halogenphosphorverbindungen  dargestellt  worden  waren. 
Da  er  die  Zahl  42®  für  den  Schmelzpunkt  des  Dihydrobromids  gefunden 
hatte,  vermutete  ich,  daß  sich  nach  seiner  Methode,  bei  der  Wasser  und 
KisesBig  ganz  ausgeschlossen  sind,  aus  dem  Terpin  mehr  von  der  cis- 
Verbindung  bilden  müsse.  Der  Versuch  hat  dies  auch  bestätigt.  Terpin- 
hydrat wurde  in  kleinen  Portionen  zu  Dreifachbromphosphor  bei  Eis- 
kühlung gesetzt  Tmd  die  Masse  nach  einstündigem  Stehen  auf  Eis 
gegossen.  Der  erhaltene  Kristallkuchen  zerEel  bei  der  fraktionierten 
Fällung  in  folgende  Teile: 

I  63  bis  640,  n  ßi  big  64»,  lü  39  bis  55»,  IV  38  bis  40«. 

K^  waren  darin  also  etwa  gleich  viel  von  der  eis-  und  von  der  trans- 
Form enthalten. 

Zur  Reindarstellung  des  cis-Dihydrobromids  wurden  die  niedriger 
schmelzenden  Fraktionen  aus  dem  Eukaljptol  einer  weiteren  Fraktio- 
nierang  unterworfen,  welche  zu  folgenden  Schmelzpunkten  führte: 

39  bis  40,5«,  39  bis  40«,  38  bis  40«. 

Hiemach  kann  daher  der  Schmelzpunkt  der  eis -Verbindung  vor- 
liafig  als  bei  38  bis  40«  liegend  betrachtet  werden. 

Das  cis-Dihydrobromid  kristallisiert  in  spitzigen  Blättern,  während 
die  trans-Verbindung  rhombische  Tafeln  bildet.  Im  trockenen  Zustande 
besitzt  die  trans -Verbindung  Atlasglanz,  die  eis -Verbindung  stellt  nur 
ein  Pulver  von  mattem  Glänze  dar. 

Die  trans -Verbindung  liefert  nach  Wallach  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  Dipenten.     Dasselbe  ist  bei  der  cis-Verbindung  der  Fall. 

7  g  der  bei  39  bis  40«  schmelzenden  Verbindung  wurden  nach 
Wallachs^)  Angaben  mit  lOccm  Anilin  erhitzt  und  der  gebildete 
Kohlenwasserstoff  isoliert.  Derselbe  siedete  bei  178,5  bis  180,5«  korr. 
and  Ueferte  ein  bei  124«  schmelzendes  Tetrabromid,  während  Wallach 
den  Siedepunkt  181  bis  182«  und  den  Schmelzpunkt  124«  angibt.  Der 
Kohlenwasserstoff  ist  daher  Dipenten. 

Die  Cistransisomerie  hat  daher  keinen  Einfluß  auf  die  Bildung  des 
Dipentens,  was  übrigens  der  Theorie  durchaus  entspricht.    Andererseits 


»)  Lieb.  Ann*  129,  152.  —  «)  Lieb.  Ann.  230,  24S. 
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könnte  aber  die  Übereinstimmung  in  dem  cbemiachen  Verhalten  der 
beiden  Stoffe  den  Verdacht  erwecken  ^  es  lägen  hier  keine  geometrisch 
isomeren,  sondern  nur  physikalisch  verschiedene  Substanzen  vor.  Um 
dies  zu  prüfen,  wurde  versucht,  die  beiden  Dibromide  in  Terpine  zu 
verwandeln ,  da  zu  erwarten  stand ,  daß  die  resultierenden  Terpme  im 
Falle  der  Cistransisomerie  verschieden  sein  müssten.  Das,  was  über 
die  Umwandlungen  der  Halogenwasserstoffverbindungen  in  Terpin  be- 
kannt war,  versprach  nicht  viel  Erfolg,  da  Flawitzky^)  beim  Stehen- 
lassen des  gewöhnlichen  Dihydrochlorids  mit  wässerigem  Alkohol  auch 
nur  das  gewöhnliche  Terpinhydrat  erhalten  hatte.  Indessen  übertraf 
diesmal  das  Ergebnis  des  Versuches  die  Erwartung.  Ein  jedes  Dihydro- 
bromid  lieferte  ein  besonderes,  von  dem  anderen  gänzUch  verschiedenes 
Terpin,  wodurch  der  Beweis  des  Vorhandenseins  der  Cistransisomerie 
in  unwiderleglicher  Weise  geführt  ist. 

Das  neue  cis-Dihydrobromid  entspricht  dem  bekannten 

Terpin. 

Das  bei  39^  schmelzende,  aus  Cineol  dargestellte  Dihydrobromid 
wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und  unter  Eiskühlnng 
allmählich  mit  einem  Überschuß  von  Silberacetat  versetzt.  Nach  einigem 
Stehen  wurde  die  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisiert  und  mit 
Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  wurde  darauf  mit  alkoholischem  Kali 
verseift  und  zur  P^ntfemung  von  Kohlenwasserstoffen  und  Terpineol 
mit  Wasserdampf  behandelt.  Beim  Erkalten  schied  sich  nun  aus  der 
Flüssigkeit  beinahe  reines  Terpinhydrat  aus,  das  nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  den  richtigen  Schmelzpunkt  117,5^  zeigte. 

Das  alte  trans-Dihydrobromid  entspricht  einem  neuen  Terpin. 

Das  bei  64^  schmelzende  alte  Dihydrobromid  lieferte  bei  der  eben 
beschriebenen  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber  ein  neues  Terpin, 
das  sich  von  dem  bekannten  durch  den  viel  höheren  Schmelzpunkt  und 
den  Mangel  an  Kristallwasser  unterscheidet. 

Da  es  aus  dem  höher  schmelzenden  trans-Dihydrobromid  entsteht 
und  selbst  höher  schmilzt,  soll  es  als  trans- Terpin  bezeichnet  werden 
und  das  alte  bekannte  als  cis-Terpin. 

Das  trans -Terpin  schmilzt  bei  156  bis  158^  ohne  fintwickelung 
von  Wasserdämpfen,  während  das  wasserfreie  cis-Terpin  bei  102  bis 
105^  und  das  wasserhaltige  bei  117,5®  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
dämpfen schmilzt.  Das  trans-Terpin  besitzt  wie  die  eis- Verbindung  ein 
außerordentlich  großes  Kristallisationsvermögen.  Es  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser,  Äther  und  Essigäther  schwer  löslich.     Aus  letzterem 


*)  Ber.  12,  2358. 
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scheidet  es  sich  am  schönsten  in  kurzen  Prismen  oder  sechsseitigen 
Tafehi  TOn  starkem  Glasglanz  ans.  Für  das  gewöhnliche  wasserfreie 
Terpin  giht  Wallach  den  Siedepunkt  258,5^  an,  der  Siedepunkt  des 
trans-Terpins  wurde  in  demselben  Gefäße  5^  höher,  also  bei  263  bis 
265®,  gefunden.  Da  ich  aber  sonst  für  die  eis-  und  die  trans -Verbin- 
dungen immer  den  gleichen  Siedepunkt  gefunden  habe,  lasse  ich  dahin- 
gestellt, ob  der  in  diesem  Falle  beobachtete  niedrigere  Siedepunkt  der 
cis-Yerbindong  yon  einem  geringen  Wassergehalt  des,  das  Wasser  so 
energisch  anziehenden,  cis-Terpins  herrührte.  Die  Analyse  der  im 
Ezsiccator  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Analyse:    Ber.  Prozente:     0  69,77,    H  11,63. 
Gef.  ,  ,   69,57,     „    11,59. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verhält  sich  das 
Irans -Terpin  genau  wie  das  eis -Terpin,  die  klare  Lösung  trübt  sich 
sehr  bald  unter  Abscheidung  eines  nach  FHeder  riechenden  Öles,  des 
Terpineols.  Mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  liefert  das  trans -Terpin  aus- 
schließlich das  bei  64^  schmelzende  trans-Dihydrobromid. 


Das  bekannte  Cineol  ist  eine  Verbindung  der  cis-Eeihe. 

Da  das  Cineol  (Eukalyptol)  in  der  Kälte  fast  ausschließlich  das 
cis-Dihydrobromid  liefert,  ist  anzunehmen,  daß  das  Cineol  selbst  auch 
^ioe  eis -Verbindung  und  daher  ein  Anhydrid  des  längst  bekannten 
cis-Terpins  ist.  Ob  ein  trans-Cineol  existiert,  muß  dahingestellt  bleiben. 
^  wäre  leicht  daran  zu  erkennen,  daß  es  mit  Eisessig-Bromwasserstoff 
auch  in  der  Kälte  das  bei  64^  schmelzende  trans-Dihydrobromid  geben 
w^de. 

Vom  theoretischen  Standpunkt  aus  ist  die  Möglichkeit  der  Existenz 
Jur  die  trans -Verbindung  ebenso  groß  wie  für  die  eis -Verbindung,  da 
ui  beiden ,  nach  dem  Modell  zu  schließen ,  eine  gleich  große  Spannung 
berrscht.  Dagegen  ist  die  Möglichkeit  der  Bildung  aus  einem  Terpin 
für  die  eis -Reihe  viel  wahrscheinlicher  als  für  die  trans -Reihe. 

Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  folgende: 
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Unter  den  eben  mitgeteilten  Tatsachen  sind  zwei,  welche  im  ersten 
Augenblick  schwer  yerständlich  erscheinen.  Erstlich  ist  es  befremdend, 
daß  das  Terpin  bei  der  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  eine 
geometrische  Umwandlung  erleidet,  während  dies  bei  seinem  Anhydrid, 
dem  Cineol,  nicht  der  Fall  ist.  Zweitens  ist  es  auffallend,  daß  bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Terpin  die  geometrische  Um- 
lagerung  eintritt,  während  dies  bei  der  umgekehrten  Operation,  der 
Rückbildung  des  Terpins  aus  dem  Dihydrobromid ,  nicht  der  Fall  ist. 
Ich  möchte  diese  scheinbaren  Anomalien  folgendermaßen  erklären: 

Bei  Reaktionen,  die  von  gesättigten  Substanzen  zu  gesättigten 
führen,  ist  bei  niedrigen  Temperaturen  die  Neigung  zur  geometrischen 
Umlagerung  entweder  sehr  gering  oder  gar  nicht  vorhanden.  Deshalb 
liefert  das  eis -Dihydrobromid  ausschließlich  eis -Terpin  und  das  trans- 
Bromid  ausschließlich  trans -Terpin. 

Bei  Reaktionen,  welche  dagegen  von  ungesättigten  zu  gesättigten 
Verbindungen  führen,  ist  in  dem  Falle,  wo  das  die  geometrische  Isomerie 
bedingende  Kohlenstoffatom  an  der  doppelten  Bindung  teilnimmt,  die 
Entstehung  einer  eis-  und  einer  trans -Verbindung  gleich  wahrscheinlich. 
Es  wird  sich  also  in  diesem  Falle  hauptsächlich  die  trans -Verbindung 
bilden.  Wenn  daher  aus  eis -Terpin  trans -Dihydrobromid  entsteht,  so 
muß  angenommen  werden,  daß  als  Zwischenprodukt  eine  ungesättigte 
Verbindung,  also  Terpineol  oder  Dipenten  entsteht,  welches  alsdann 
erst  unter  Bromwasserstoff  addition  das  trans -Dihydrobromid  hefert. 
Wallach*)  hat  bekanntlich  das  Auftreten  von  Dipenten  bei  der  Be- 
handlung des  Terpins  mit  Bromwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,49 
beobachtet  und  daraus  den  Schluß  gezogen,  daß  das  Dihydrobromid 
überhaupt  nicht  direkt  aus  dem  Terpin  entstände.  Bei  höheren  Tem- 
peraturen mag  dies  auch  der  Fall  sein,  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  und  der  Anwendung  von  Eisessig-Bromwasserstoff 
findet  aber  offenbar  nur  die  Abspaltung  von  einem  Molekül  Wasser 
unter  Bildung  von  Terpineol  als  Zwischenvorgang  statt.  Nimmt  man 
dieses  an , .  so  erklären  sich  alle  geschilderten  Vorgänge  auf  das  Be- 
friedigendste. 

Wenn  nämlich  eis -Terpin  in  dieser  Weise  mit  Brom  Wasserstoff 
behandelt  wird,  bildet  sich  Terpineol,  das  durch  Addition  von  einem 
Molekül  Bromwasserstoff  nach  obigen  Sätzen  fast  ausschließlich  das 
trans -Bromhydi'in  liefern  muß,  da  eine  doppelte  Bindung  aufgelöst 
wird.  Das  trans -Bromhydrin  wird  dann  durch  ein  zweites  Molekül 
in  das  trans -Dihydrobromid  übergeführt,  weil  hierbei  das  Hydroxyl 
direrkt  ohne  Durchgang  durch  eine  doppelte  Bindung  durch  Brom  er- 
setzt wird: 


»)  Lieb.  Ann.  239,  18. 
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HO      CH, 

\/ 
C 

t 

c 

/\ 

HO      C,H, 


CH, 

I 
C 

-\/^ 

c 

/\ 

HO      CgEj 


CHj     Br 

n 

c 

/\ 

HO      C3H7 


cis-Terpin  Terpineol       trau  s-Bromby  drin      traDS-Bihydrobromid 

Daß  die  WaBserabspaltiing  unter  den  genannten  Umstanden  nicht 
bU  zur  Bildung  Yon  Dipenten  vorschreiten  kann,  geht  aus  dem  Ver- 
halten des  cis-Cineols  hervor,  welches  in  diesem  Falle  ebensogut 
trans-Dihydrobromid  liefern  müßte,  da  bei  dem  betreffenden  Vorgang 
zh  Zwischenprodukt  ein  Bromhydrin  entsteht.  Beim  Cineol  entsteht 
kein  ungesättigtes  Zwischenprodukt,  es  resultiert  daher  auch  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  Wasserstoff  fast  ausschließlich  das  cis-Dihydro- 
bromid,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 


CHs 

HO      CHs 

Br     CHj 

\ 

\/ 

\/ 

C 

C 

C 

c/^c- 

c/\c 

g/\c 

0 

c 

\/^ 

c 

\/ 

C 

c 

c 

c 

/ 

/\ 

/\ 

C,H7 

Br    C3H, 

Br     CsH, 

cis-Cin« 

)Ol 

cis-Bromhydrin 

cis-I 

>ihydi 

•obromid 

Bei  der  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  cis-Terpin  wird  offenbar 
weniger  Terpineol  gebildet  und  mehr  Hydroxyl  direkt  durch  Brom  er- 
setzt, weshalb  auch  die  Ausbeute  an  cis-Dihydrobromid  der  an  trans- 
IKhydrobromid  gleichkommt. 

Wie  man  sieht,  erklärt  diese  Theorie  das  komplizierte  Verhalten 
<lfr  Terpenderivate  bis  in  die  kleinsten  Details. 

Zum  Schlüsse  stelle  ich  die  gewonnenen  Resultate  in  einer  kleinen 

Tabelle  zusammen: 

eis:  Trans: 

T^rphi Hchmelzp.  102  bis  105',  alt  Bchmelzp.  156  bis  158^  neu 

^'inetil Schmelasp.  —  1®,  alt  unbekannt 

Dihydrochlori*!   .  Bcbmelzp.  +  25',  neu  Bchmelzp.  -|-  50®,  alt 

Ihhydrobromid   ,  Bchmelzp.  -j-  88  bis  40®,  neu  Bchmelzp.  +  64®,  alt 

Herrn  Dr.  Villiger,  der  mich  auch  bei  dieser  Untersuchung  auf 
<las  Wirksamste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 
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218*   Ortsbestimmmungen  in  der  Terpenreihe. 

Fünfte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  27,  436  [1894].) 

Die  Kenntnis  der  Terpene  und  ihrer  Derivate  ist  jetzt  so  weit  vor- 
geschritten, daß  eine  ratiojielle  Nomenklatur  am  Platze  ist.  Ich  mache 
daher  nach  den  Prinzipien  der  Genfer  Nomenklatur  folgende  Vorschläge. 

Nomenklatur. 

Die  Numerierung  der  Eohlenstoffatome  erfolgt  in  folgender  Weise, 
wobei  das  zugrunde  liegende  Cymol  so  aufgehängt  gedacht  wird,  daß 
der  Schwerpunkt  möglichst  tief  liegt'): 

7 

C 

c 

c 
c 

8 
/\ 

c     c 

9  10 

Ich  nenne  das  Hexahydrocymol  Terpan  und  wende  auf  diesen 
Namen  die  neue  Nomenklatur  an.  Die  einzige  Schwierigkeit,  welche 
sich  dabei  ergibt,  ist  der  Umstand,  daß  das  Tetrahydrocymol  hiernach 
den  Namen  Terpen  erhält.  Ich  hatte  deshalb  ursprünglich  an  den 
Namen  Cyman  gedacht,  bin  aber  davon  wegen  der  französischen 
Nomenklatur  abgekommen,  in  der  Cymol  den  Namen  cymene  führt, 
und  möchte  nun  folgenden  Vorschlag  machen:  Wenn  der  Name  Ter- 
pentinöl auch  dem  Öl  des  Terpentins  reserviert  bleiben  muß,  so  hindert 
doch  nichts,  alle  Terpene  nebst  Pinen  und  Gamphen  als  Terpentinöle  zn 
bezeichnen,  ebenso  wie  der  Name  Alkohol  ein  Individuum  und  eine 
Klasse  bezeichnet.  Die  beiden  wichtigsten  Klassen  der  Terpentinöle 
sind  heutzutage  die  Dihydrocymole  und  das  Gamphen  mit  dem  wahi^ 
scheinlich  dazu  gehörigen  Pinen.  Man  würde  nun  eine  sehr  über^ 
sichtliche  Nomenklatur  bekommen,  wenn  man  das  Dihydrocamphen  mit 
dem  Namen  Gamphan  bezeichnete.  Es  würde  dann  heißen:  ^Die  Te^ 
pentinöle  zerfallen  in  zwei  Klassen,  in  die  Terpadiene  und  die  Gamphene." 
Die  hieraus  abgeleiteten  Namen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt : 

0  Vgl.  Wallach,  Lieb.  Ann.  277,  105. 
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Terpan 

gruppe 

Gamphi 

etngruppe 

nea 

alt 

neu 

alt 

Terpan 

Hexahydroeymol 

Campban 

Bibydrocamphen 

Terpen 

Tetrabydrocymol 

Camphen 

Gampbeb  (Pinen) 

Terpadien 

Dihydrocymol 

Camphanoi 

Bomeol 

T<»rpanol 

Menthol 

Gamphanon 

Gampber 

Tt'rpenol 

Terpineol 

Oamphadion 

Gampbercbinon 

T»*rpadi<>l 

Terpin 

IVrpanon 

Menthon 

Terpadtönon 

Carvol 

Die  doppelten  Bindnngen  im  Ringe  werden  nach  meinen  froheren 
Vorschlägen  bezeichnet,  z/^  bedeutet  eine  doppelte  Bindung  im  Ringe, 
welche  sich  vom  ersten  zum  zweiten  Kohlenstoffatom  erstreckt.  Bei 
den  doppelten  Bindungen,  welche  Ton  einem  Ringkohlenstoff  zu  einem 
Knhlenstoffatom  der  Seitenkette  gehen,  setze  ich  die  Zahl  des  Kohlen- 
«tolL«  in  der  Seitenkette  in  Klammer  hinzu,  so  daß  /^<^>  eine  doppelte 
ikodung  zwischen  dem  Ringkohlenstoff  1)  und  dem  Seitenkettenkohlen- 
«toff  7)  bedeutet.  Bezeichnungen  wie  z/*'*^^)  sind  danach  leicht  ver- 
nindlich,  es  bedeutet  diese  z.  B.  zwei  doppelte  Bindungen,  von  denen 
die  one  Tom  Ringkohlenstoff  1)  zum  Ringkohlenstoff  2)  geht,  während 
liie  andere  zwischen  Ringkohlenstoff  4)  und  Seitenkohlenstoff  8)  liegt. 
IH«  ToUständigen  wissenschaftlichen  Namen  einiger  Substanzen  würden 
daher  nach  der  anfangs  dargestellten  Numerierung  folgende  sein: 

Namen  Ton   Substanzen,  deren  Konstitution  festgestellt  ist: 

Tertiäres  Garvomentbol =  Terpan  (l)ol 

Spknndäres  Garvomentbol =  Terpan  (2)  ol 

M^'Dtbol =  Terpan(8)ol 

T«Ttiärw  Mentbol =  Terpan  (4)  ol 

Terpin =  Terpan  (l, 4)  diol 

TKrabydrocarvol =  Terpan  (2)  on 

X<*Dtboii =  Terpan(3)on 

T»»rpineol  (fest) =  ^*-Terpen(4)ol 

T<»rpiDeol  (Fliedergemob) =  ^'-Terpen  (l)ol 

Carromentben =  ^*-Terpen 

Xeotben =  ^'-Terpen 

Tertiäres  Garvoinentbylbromid =  (l)-Brom terpan 

Carvomentbylbromid      =  (2)-Bromterpan 

Xmtbylbromid =:  (3)-Broniterpan 

TiTtiär«  Meothylbromid =  (4)-Bromterpan 

I.ipentendihydrobro»id =  |tili*M^Smte?J»n 

Die  doppelten  Bindungen  in  den  Terpenen  und  den  TerpadiSnen 
Können  unter  zwei  Gesichtspunkten  betrachtet  werden,  erstens  nach  der 
binduDgaweise  der  beteiligten  Kohlenstoffatome  und  zweitens  nach  dem 
Imnande,  ob  sie  im  Ringe,  halb  im  Ringe  und  halb  in  der  Seitenkette, 
ulfr  ganz  in  der  Seitenkette  liegen.  Ich  schlage  für  diese  Verhältnisse 
folgende  Bezeichnungen  Tor: 


BaajftT,  Qi 


imclte  Wtrk«.    IL 
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Terpene. 

Anzahl  6  ohne  BeruckBichtigung  der  CistranBisomerie  und  der 
Enantiomorphie. 

Bindungsverhältnisse  der  doppelten  Bindungen. 

Zahl  Bindungsweise 

1  sekundär — sekundär 

2  primär — tertiär 
2  sekundär — tertiär 
1  tertiäi^-tertiär 

Es  bedeutet  der  Ausdruck  sekundär — sekundär,  daß  die  beiden  an 
der  doppelten  Bindung  beteiligten  Kohlen stoffatome  im  Terpan  sekundär 
mit  Kohlenstoff  verbunden  sind  usw. 

Lage  der  doppelten  Bindungen. 

Zahl  Lage  Bezeichnung 

S  ganz  im  Binge  cjklisch 

2  halb  im  Binge  hemicjklisch 

1  ganz  in  der  Seitenkette  acyklisch 

Terpadiene. 

Anzahl  14  ohne  Berücksichtigung  der  Cistransisomerie    und   der 

Enantiomorphie. 

Zahl  Lage  der  doppelten  Bindungen 

5  cyklisch                     cykUsch 

4-  cyklisch  hemicyklisch 

1  hemicyklisch  hemicyklisch 

3  cyklisch                    acyklisch 

1  hemicyklisch                acyklisch 

Das  Folgende  wird  die  Notwendigkeit  der  Ausbildung  der  chemischen 
Sprache  nach  dieser  Richtung  dartun. 

Erster  Abschnitt. 
Die  Konstitution  des  Dipententetrabromids. 

Die  folgende  Abhandlung  bezweckt  die  Ermittelung  der  Konstitution 
des  Dipentens,  Terpinolens  und  Terpinens. 

Wallach  hält  in  der  jüngst  in  diesen  Berichten  erschienenen  Mit- 
teilung über  Isomerien  innerhalb  der  Terpenreihe  an  der  schon  früher 
von  ihm  für  das  Dipenten  aufgestellten  Formel  zi*»*-Terpadien  fest, 

CH3 
/\ 


C3H7 


IX.    Untenuchungen  über  die  Teipene.  339 

obg^leich  er  bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff  eine  YerBchiebung 
der  doppelten  Bindimg  annehmen  muß.  Der  Qrond,  weshalb  er  diese 
Annahme  macht,  liegt  in  der  optischen  Aktivität  des  Kohlen  Wasser- 
stoffs, welche  nach  einer  heute  allgemein  angenommen  Lehre  die  Gegen- 
wut eines  asymmetrischen  Kohlenstoffs  voraussetzt.  Mir  schien  nun  eine 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  unter  diesen  Umständen  unwahr- 
scheinlich, und  ich  habe  daher  folgende  Untersuchung  angestellt,  deren 
Resultat  beweist,  daß  auch  solche  Substanzen  optisch  aktiv  und  enantio* 
morph  sein  können,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  nach 
der  von  Le  Bei  und  vanH  Hoff  gegebenen  Definition  enthalten. 

Da  die  Ermittelung  der  Konstitution  des  Dipentens  das  Fundament 
bilden  soll,  auf  welchem  die  neue  Theorie  aufzubauen  ist,  müssen  dabei 
»De  ungesättigten  Verbindungen  wegen  der  leichten  Wanderung  der 
doppelten  Bindung  ausgeschlossen  bleiben.  Die  Lösung  des  Problems 
gelang  unter  Einhaltung  dieser  Bedingung  durch  Bromierung  des  dem 
fe«ten  Terpineol  von  Schimmel  entsprechenden  Tribromids,  wobei 
Dipententetrabromid  erhalten  wurde.  Da  die  Bromierung  in  der  Kälte 
Torgenommen  wird,  ist  eine  Wanderung  der  Bromatome  so  gut  wie  aus- 
}?e9Ghlos9en.  Das  zur  Anwendung  kommende  1 .2 .4-Tribromterpan 
leitet  sich  in  folgender  Weise  vom  kristallisierten  Terpineol  ab,  dessen 
Konstitution  von  Wallach  und  mir^)  in  übereinstimmender  Weise  nach 
ganz  verschiedenen  Methoden  festgestellt  worden  ist: 

CH, 
CH,  C.Br 


Je 


C.OH  C.OH 

C3H7  C3H7    . 

F*»ftei  Terpineol  Dibromid  von  Wallach 

1 , 2, 4-Tribromterpan. 

Zur  Darstellung  dieses  Tribromids  wurde  das  kristallisierte  Tei^ 
pineol  zun&chst  nach  Wallachs  Vorschrift^)  durch  Eintragen  von  Brom 
in  die  E^ssiglösung  bis  zum  Auftreten  einer  Gelbfärbung  in  das 
bibromid  umgewandelt.  Das  mit  Wasser  abgeschiedene  und  getrocknete 
'H  wurde  darauf  in  einer  Menge  Eisessig-Bromwasserstoff  gelöst,  welche 
2  Mol.  Brom  Wasserstoff  enthielt.  Da  die  Einwirkung  nur  langsam  vor 
-ith  geht,  wurde  über  Nacht  stehen  gelassen,  mit  Wasser  gefällt,  das 
aiederf allende  Ol  mit  Äther  aufgenommen,  mit  Natriumbicarbonat  ge- 
«ädchen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  und  der  Äther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   im  Vakuum  abgedunstet.     Als   dieses  ölige  Tribromid  in 


*)  Dritte  Mitteilung.  —  «)  Lieb.  Ann.  277,  113. 
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EiseasiglÖsung  mit  2  At.  Brom  versetzt  wurde,  schied  sich  nach  ein* 
tägigem  Stehen  eine  reichliche  Menge  von  Kristallen  ab,  die  nach  dem 
Abfiltrieren  auf  dem  Tonteller  getrocknet  und  aus  Äther  umkristallisiert 
wurden.  Die  ursprüngliche  bromhaltige  Mutterlauge  wurde  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  neben  viel  Ol  auch  noch  mehr  Kristalle  abschieden. 
Die  beim  langsamen  Verdunsten  des  Äthers  sich  zuerst  abscheidenden 
Kristalle  schmolzen  bei  124^  und  zeigten  sich  bei  der  kristallographischen 
Messung,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Villiger  verdanke,  als 
identisch  mit  Dipententetrabromid. 

Bei  der  fundamentalen  Wichtigkeit  dieser  Tatsache  will  ich  die 
Angaben  des  Herrn  Dr.  Villiger  nebst  denen  des  Dr.  Hintze,  welche 
Wallach^)  mitteilt,  ausführlich  hierher  setzen.  Kristallographische 
Untersuchung  des  Dipententetrabromids  aus  dem  1,  2, 4-Tribromterpan. 

Kristallsystem:  rhombisch. 

a:h:c=  0,5415  : 1 : 0,4642. 
Hintze  fand  =  0,5238 : 1 : 0,4495. 

Beobachtete  Formen: 
a  =  {lOOJooJPoo. 
h  =  {010|qo1>qo. 
p  =  {140}qoP4. 
q  =  {101}  Poo. 
0  =  {IIIJP. 


Winkel: 

Oemessen 

Berechnet 

Hintz 

(010) 

:(U0) 

24*  47'* 

— 

— 

(101): 

(HO) 

74  10* 

— 

(101) 

:(101) 

— 

81M3' 

81«16' 

(100): 

(111) 

CA.  51  20 

52  8 

51   57 

(140) : 

(111) 

ca.  57  42 

56  0,5 

— 

(010) 

:(111) 

— 

70  35 

71   10 

Die  Kristalle  sind  tafelig  nach  {010}  mit  pyramidaler  Endigung, 
jedoch  nur  einseitig  ausgebildet.  {010}  und  {140}  sind  Torherrschend. 
Die  Identität  der  Kristalle  mit  den  von  Hintze  gemessenen  ist  un* 
zweifelhaft. 

Die  Stellung  der  vier  Bromatome  kann  demnach  in  Anbetracht  des 
l Jmstandes,  daß,  wegen  der  leichten  Rückbildung  des  Dipentens  aus 
dem  Tetrabromid  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  je 
zwei  an  benachbarte  KohlenstofFatome  gebunden  sein  müssen,  nur  eine 
Ton  folgenden  drei  sein: 

1,2,3,4;  1,2,4,5;  1,2,4,8. 

Es  sind  demnach  folgende  drei  Formeln  für  das  Dipententetra- 
bromid und  für  das  Dipenten  möglich: 

»)  Lieb.  Ann.  227,  279. 
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I. 
C 

» 

C.Br 


2 


C.Br 

c 

/\ 

c     c 


C.Br 
C.Br 


n. 

C 

C.Br 
c/^C.Br 

Br.dv    yC 
C.Br 

c 

/\ 

0     c 


III. 
c 


C.Br 


C.Br 

/\ 
C      C 


n 

c 
c 

/\ 

c     c 

TerpadiSn  J^^ 


n 

c 

c 

/\ 
c     c 

Terpadien  ^/i»* 


0 

c     c 

Terpadien  J^M^) 


Das  Eohlenstoffatom  4)  ist,  wie  man  aus  diesen  Formeln  sieht,  bei 
der  Gegenwart  der  doppelten  Bindung  ^^  ein  merkwürdiger  Punkt, 
indem  Ton  ihm  aus  drei  Wege  gehen,  welche  zu  drei  verschiedenen 
doppelten  Bindungen  führen,  nämlich  zum  Kohlenstoff atom  3)  oder  5) 
oder  8). 

Die  Beantwortung  der  Frage,  welche  von  diesen  drei  Formeln  dem 
Dipenten  zukommt,  kann  entweder  direkt  oder  durch  Ausschließung 
geschehen.  Im  folgenden  ist  der  Beweis  geliefert,  daß  die  dritte  Formel 
dem  Dipenten  nicht  zukommt,  so  daß  man  die  Auswahl  zwischen  den 
beiden  ersten  hat. 

Zweiter  Absohnitt. 

^,4(8). Terpadien,  identisch  mit  Terpinolen. 

Wenn  man  die  Formel  des  /^»*W-Terpadiens  in  der  obigen  Tabelle 
betrachtet,  so  ergibt  sich,  daß  dieselbe  eine  cyklische  und  eine  hemi- 
cyklische  Doppelbindung  enthält.  Da  die  hemicyklische  Bindung  zu- 
gleich eine  tertiär-tertiäre  Bindung  ist,  kam  ich  schon  vor  längerer  Zeit 
auf  den  Gedanken,  die  tertiär-tertiäre  Doppelbindung  an  einer  möglichst 
einfachen  Substanz    zu   studieren^),  um  dann  Torkommendeufalla  ibr 


')  Vgl.  die  dritte  Mitteflung,  Ber.  26,  2563. 
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Vorhandensein  in  einem  ungesättigten  Derivat  des  Terpans  konstatieren  zn 
können.   Das  Ergebnis  dieses  Yersaches  war- ein  überraschend  günstiges. 

Die  einfachste  Substanz»  welche  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindimg 
enthält,  ist  das  symmetrische  Tetramethyläthylen.  Da  die  Methoden  zur 
Darstellung  dieses  Körpers,  welche  Eltekow  und  Pawlow^)  beschrieben 
haben,  sehr  umständlich  sind,  ging  ich  vom  Pinakon  aus,  verwandelte 
dies  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  in  das  schon  von 
Pawlow  beschriebene  Dibromid  des  Tetramethyläthylens  und  isoliert« 
daraus  mittelst  Eisessig  und  Zinkstaub  das  Tetramethyläthylen.  Herr 
Prof.  Thiele  hatte  darauf  die  Güte,  auf  meinen  Wunsch  die  Dsr- 
stellungsmethode  des  Tetramethyläthylens  ausisuarbeiten ,  und  die 
Wirkung  des  Nitrosochlorids  auf  den  Kohlenwasserstoff  zu  untersuchen. 
Er  fand,  wie  aus  der  nachfolgenden  Mitteilung  2)  ersichtlich  ist,  daß  das 
Tetramethyläthylen  sich  bei  der  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Salz- 
säure sofort  in  ein  kristallinisches,  prächtig  blaues  Nitrosochlorid  ver- 
wandelt, welches  sich  nicht  nur  durch  die  Farbe  von  den  bisher  be- 
kannten Nitrosochloriden  der  Terpentinöle  unterscheidet '),  sondern  auch 
durch  sein  chemisches  Verhalten.  Es  zerfällt  nämlich  schon  beim  Er- 
wärmen mit  verdünntem  Alkohol  in  die  Komponenten  und  gleicht  darin 
den  lockeren,  sog.  Molekularadditionsprodukten  der  Halogene.  Hier- 
durch war  also  ein  ausgezeichnetes  Mittel  gefunden,  um  die  tertiär- 
tertiäre Doppelbindung  zu  erkennen,  und  es  handelte  sich  zur  Erreichung 
eines  sicheren  Standpunktes  nur  darum,  ein  solches  Terpanderivat  auf- 
zufinden, welches  eine  kristallisierende,  blaue  Nitrosochlorid  Verbindung 
liefert.     Dies  wurde  auf  folgendem  Wege  erreicht. 

Wallach  hat  durch  Bromierung  des  1,  4-Dibromterpan8  ein  bei 
110®  schmelzendes  Tribromid  erhalten.  Dieses  liefert,  wie  weiter  unten 
beschrieben  ist,  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  das 
Acetat  eines  Terpenols.  Die  Einwirkung  von  Eisessig  und  Zinkstaub 
auf  gebromte  Derivate  kann  femer  nach  meinen  Untersuchungen  in 
vier  verschiedenen  Weisen  verlaufen  : 

I.  Bei  zwei  benachbarten  Bromatomen: 

1.  Zwei  Bromatome  werden   unter  Bildung   einer  Doppel- 

bindung ehminiert. 

IL  Bei  einzelstehenden  Bromatomen: 

2.  Das  Brom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

3.  Brom  Wasser  Stoff  wird  abgespalten. 

4.  Aus  dem  Bromid  wird  ein  Acetat  gebildet. 


0  Lieb.  Ann.  196,  124.  —  «)  Ber.  27,  454.  —  *)  Wallach  hat  ganz  vor 
kurzem,  Lieb.  Ann.  277,  153,  eine  in  diese  Klasse  gehörige  Nitrosochlorid- 
verbindung  des  C,oH,gO  aus  Dihydrocarveol  beobachtet.  Er  sagt  darüber 
aber  nur:  „Mit  Nitrosochlorid  vereinigt  sich  der  Körper  zu  einer  tiefblau 
gefärbten  Flüssigkeit,  die  bisher  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  werden 
konnte." 
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Wenn  daher  aus  Wallachs  Tribromid  ein  Terpetiolacetat  entsteht» 
so  müssen  mindeatens  zwei  Bromatome  benachbart  sein.  Hiernach  sind 
für  das  Tribromid  drei  Fonndn  denkbar: 


I. 

n. 

III. 

c 

c 

C 

C.Br 

C.Br 

C.Br 

/'NjBr                      C 
C.Br 

/N) 

c/\g 

C.Br 

c.: 

CBr 
Br 

C 

c 

C.Br 

C      C                            ( 

3      ( 

C      C 

Nor  die  Formel  III  führt  durch  Entbromung  zu  einem  Derivat 
mit  einer  tertiär-tertiären  Doppelbindung.  Da  nun  Wallachs  Tribromid 
vi  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  einem  Terpenol- 
a«vtat  führt,  welches  ein  kristallisierendes  blaues  Nitrosochlorid  liefert, 
^0  entspricht  es  der  Formel  HI. 

^4{8).Xerpen-l-olacetat. 

30  g  Tribromid  wurden  mit  200  g  Eisessig  übergössen  und  unter 
vebr  gater  Kühlung  mit  Eis  durch  allmähliches  Ertragen  von  30  g 
Zinkstaub  reduziert.  Man  muß  hierbei  fortwährend  umschütteln  und 
«n  stark  abkühlen,  daß  immer  ein  Teil  der  Essigsäure  gefroren  ist,  weü 
^fjüsi  riel  Kondensationsprodukte  entstehen.  Verfährt  man  dagegen 
uAch  obiger  Vorschrift,  so  Terläuft  die  Beaktion  beinahe  quantitativ. 
\U  nach  einer  halben  Stunde  eine  Probe  sich  als  bromfrei  erwies,  wurde 
ftbtiltnert,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  annähernd  neutralisiert  und 
>i.it  Äther  mehrmals  extrahiert.  Die  durch  Soda  von  aller  Essigsäure 
^M>freite  ätherische  Lösung  hinterließ  nach  dem  Entfernen  des  Äthers 
''int'  Flüssigkeit,  welche  bei  17  mm  Druck  zum  größten  Teil  zwischen 
ilH  and  120^  überging.  Daneben  hatten  sich  nur  minimale  Mengen 
von  Kohlenwasserstoffen  und  Kondensationsprodukten  gebildet.  Die 
Auibeute  betrug  80  Proz.  der  Theorie.  Bei  der  Verseifung  liefert  das 
Acetat  ein  neues  Terpenol. 

z/*<*>-Terpen-l-ol. 

Das  Acetat  wurde  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  durch 
Erhitzen  anf  dem  Wasserbade  verseift.  Beim  Verdünnen  und  Abkühlen 
't«-r  (Insaigkeit  schieden  sich  lange  Nadeln  aus,  welche  zur  Reinigung 
KU»  Äther  amkristalHsiert  wurden,  woraus  die  Substanz  in  dicken 
Prijmien  vom  Schmelzpunkt  69  bis  70^  auskristallisiert.  Das  neue 
Terpenol  besitzt  denselben  Geruch  nach  Ledum  palustre  wie  das  feste 
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Terpenol  von  Schimmel,  ist  aber  leicht  von  demselben  zu  onterscheideD. 
da  dieses  bei  3Ö^  schmilzt.  Dieser  schöne  Körper  ist  leicht  fluchtig, 
destilliert  unzersetzt  und  verh&lt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  wie  die  anderen  Terpenole. 

Dibromid  des  z^*^®>-Terpen-l-ol8  (4,8-Dibromterpen-l-ol). 

Wird  dargestellt  durch  Eintragen  der  berechneten  Menge  Brom  in 
eine  alkoholisch-ätherische  Lösung  des  Terpenols.  Beim  Verdunsten  de:: 
Lösungsmittels  kristallisiert  es  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 1 4 
bis  115°  aus. 

Dibromid  des  -Äi/*W-Terpen-l-olacetats. 

Verfährt  man  in  gleicher  Weise  mit  dem  Acetat,  so  erhält  man 
glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  103®. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  zu  der  Formel: 

Ci2H2oBr2  02  =  CioHi7Br2  0.COCH8. 
Analyse :     Ber.  Prozente :     C  40,45,     H  5,62,     Br  44,94. 


Gef. 


40,20,      „    5,89, 


44,78. 


Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das  Terpenol  und 

sein  Acetat. 

Beide  Substanzen  geben  mit  größter  Leichtigkeit  mit  Eisessig-Brom- 
wasserstoff das  trans-l,4-Dibromterpan  (Dipentendihydrobromid)  vom 
Schmelzpunkt  64^  und  verhalten  sich  daher  genau  so  wie  die  beiden  be- 
kannten Terpenole: 


G 
G.OH 

/\g 


G 


C 


G 
C.Br 
i/\r. 


G.Br 


C  G 

/\  /\ 

G      G  CG 

Es  folgt  daraus  der  wichtige  Satz,  daß  bei  der  Bromwasserstoif- 
anlagerung  an  die  Doppelbindung  z/^^^)  das  Brom  an  den  im  Ring  be- 
findlichen Kohlenstoff  4)  tritt. 

Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  die  Dibromide  des 

Terpenols  und  seines  Acetats. 
Beide  Substanzen  geben  ebenfalls  mit  Leichtigkeit  beim  Zusammen- 
bruigen  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  das  1,4,8-Tribromid  von  Wallach, 
also  die  Substanz,  von  welcher  ausgegangen  wurde.  Dies  dient  zum 
Beweis,  daß  im  Laufe  der  geschilderten  Reaktionen  keine  Wanderungen 
stattgefunden  haben. 
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c     c 

^(«)-Terpen-l-ol 
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C.Br 
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C.Br 
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C.Br 
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c     c 

Dibromid 


C.Br 

C.Br 

/\ 
C       C 

Tribromid  von  "Wallach 


Das  so  erhaltene  Trihromid  zeigte  nach  emmaligem  Umkristalli- 
aieren  den  richtigen  Schmelzpunkt  110^  und  war  in  jeder  Beziehung 
mit  dem  Ansgangsmaterial  identisch. 

Nitrosochlorid  des  ^*(®^-Terpen-l-olacetats. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Terpenolacetats  in  alkoholischer  Salz- 
saure  nach  der  Ton  Thiele  gegehenen  Vorschrift  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Losung  von  Natriumnitrit,  so  färht  sich  die  Flüssigkeit  sofort 
rein  blaa  und  wird  nur  dann  grün,  wenn  ein  Überschuß  von  Natrium- 
nitrit eingetragen  wird.  Auf  Zusatz  von  Eis  scheiden  sich  blaue  öltropfen 
aas,  die  schwerer  als  Wasser  sind  und  sehr  bald  zu  blauen  Kristallen 
erstarren,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  schön  ausgebildete  Prismen 
erscheinen.     Die  blaue  Farbe  tritt  nur  in  dickeren  Schichten  hervor. 

Die  Substanz  wird  am  besten  durch  Lösen  in  Alkohol  und  vor- 
sichtiges Ausspritzen  mit  Wasser  gereinigt.  Man  erhält  sie  so  in 
spitzigen,  himmelblauen,  atlasglänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt  82^. 

Die  Substanz  ist  viel  weniger  flüchtig  als  das  Nitrosochlorid  des 
Tetramethylathylens.  Wie  dieses  zerfällt  sie  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  unter  Entfärbung  in  die  Komponenten.  Gegen  Brom- 
wasserstofF  -  Eisessig  verhält  sie  sich  indessen  verschieden.  Beide 
Nitrosoehloride  lösen  sich  darin  mit  brauner  Farbe,  die  Verbindung  des 
Tetramethyläthylens  wird  dabei  nicht  verändert,  das  Nitrosochlorid  des 
Terpenolacetats  scheidet  dagegen  nach  kurzem  Stehen  eine  reichliche 
Menge  von  farblosen  Kristallen  aus,  deren  Untersuchung  noch  nicht 
beendet  ist.  Aas  der  Verschiedenheit  im  Verhalten  geht  hervor,  daß  der 
im  Terpenol  befindliche  Ring  bei  dieser  Reaktion  beteiligt  sein  muß. 

Die  voUständige  Übereinstimmung  in  der  Bildung  und  im  Verhalten 
der  Nitrosoehloride  des  Tetramethyläthylens  und  des  Terpenolacetats 
beweist,  daß  im  letzteren  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung  enthalten 
sein  muß.  Da  diese  in  einem  Terpanderivat  nur  einmal  und  zwar 
zwischen  den  Kohlenstoffatomen  4)  und  8)  vorkommen  kann,  ist  die 
SteUung  der  doppelten  Bindung  im  neuen  Terpenol  festgestellt.  Die 
SteQang  der  Hydroxylgrupipe  ergibt  sich  aus  dem  Umstände,  daß  das 
Terpenol  1,4-Dibromterpan  gibt 


346 


IX.    Untersuchungen  über  die  Terpene. 


Da  ferner  nach  den  in  der  dritten  Mitteilung  beschriebenen  Ter- 
snchen  für  das.  flüssige  Terpenol  nur  die  Wahl  zwischen  den  beiden 
Formeln  z/*<®^-Terpen-l-ol  und  z/^-Terpen-l-ol  bleibt,  so  ist  damit  auch 
die  Konstitution  des  flüssigen  Terpenols  (Fliedergeruch  von  Schimmel) 
festgestellt. 
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Neues  Terpenol 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  auch  das  Terpenol  selbst  ein 
festes,  blaues  Nitrosochlorid  liefert^  welches  aber  nicht  näher  untersucht 
wurde. 

Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  zi*^^^-Terpen-l-ol. 

Dieses  Terpenol  spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren, 
ebenso  wie  die  beiden  anderen,  sofort  Wasser  ab  unter  Bildung  yon 
Terpadienen. 

Da  Wallach  die  Beobachtung  gemacht  hat,  daß  die  Säuren  hierbä 
zugleich  eine  Umlagenmg  der  ursprüngUch  entstandenen  Terpadiene 
bewirken,  wurden  Bedingungen  aufgesucht,  unter  denen  die  Wasser- 
abspaltung in  einem  alkalisch  reagierenden  Medium  vor  sich  geht 

Erhitzt  man  das  ^^^^^-Terpenolacetat  mit  Ghinolin  bis  zum  Siede- 
punkt des  letzteren,  so  destilliert  ein  Terpentinöl  über,  welches  kristalli- 
sierende Bromide  Uefert.  Da  die  Beobachtung  lehrte,  daß  bei  längerem 
Erhitzen  die  Beschaffenheit  der  Bromide  sich  änderte,  wurde  so  ver- 
fahren, daß  das  entstandene  Terpentinöl  möglichst  kurze  Zeit  mit  dem 
heißen  Chinolin  in  Berührung  blieb. 

1  TL  Terpenolacetat  wurde  in  5  Tle.  siedendes  Chinolin  eingetropft, 
wobei  Sorge  getragen  wurde,  daß  das  Chinolin  nur  ganz  langsam  mit 
den  Terpentinöldämpfen  überging. 

Das  Destillat  wurde  mit  Schwefelsäure  von  dem  Chinolin  befreit 
und  nach  dem  Trocknen  über  Kali  über  Natrium  fraktioniert.  Das 
Produkt  zeigte  einen  Siedepunkt  von  circa  183  bis  186^  und  gab  mit 
Eisessig-Brom  Wasserstoff  das  trans-l,4-Dibromterpan. 

Beim  Versetzen  der  alkoholisch-^ätherischen  Lösung  des  Terpentinöls 
mit  2  At.  Brom  bildete  sich  ein  unbekanntes,'  in  schönen,  langen  Prismeo 
kristallisierendes  Bromid  vom  Schmelzpunkt  69  bis   70^  welches  sieb 
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bei  der  Analyse  als  ein  Dibromid  erwies.  Barch  Anwendung  Ton  4  At. 
Brom  entatanden  Produkte,  deren  Schmelzpunkt  bei  verschiedenen  Dar- 
stellangen  zwischen  110  und  118®  gefunden  wurde.  Beim  Umkristalli- 
neren  konnten  diese  in  Form  von  Blättchen  erhalten  werden,  welche 
TOD  Herrn  Dr.  Villiger  als  identisch  mit  dem  Tetrabromide  des  Ter- 
pinolena  Ton  Wallach  erkannt  wurden. 

Infolgedessen  wurde  das  Terpinolen  nach  Wallachs  Methode  durch 
Erhitzen  Ton  kristallisiertem  Terpineol  von  Schimmel  mit  30proz. 
(>zalsänrelö8iing  dai^stellt  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  At.  Brom 
Tersetzt.  Es  schieden  sich  hierbei  in  der  Tat  dieselben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  69  biq  70^  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  ab. 

Als  dieses  Dibrbmid  in  alkoholisch -ätherischer  Lösung  weiter 
bromiert  wurde,  büdeten  sich  in  reichlicher  Menge  die  bei  118®  unter 
Guentwickelnng  schmelzenden  Blättchen  des  von  Wallach  beschriebenen 
Terpinolentetrabromids.  Es  kann  hiemach  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dafi  sich  beim  Erhitzen  des  ^^^^^-Terpen-l-olacetats  mit  Ghinolin 
Terpinolen  bildet. 

Konstitution  des  Terpinolens  und  seines  Dibromids. 

Da  die  Darstellung  des  Terpinolens  nach  Wallachs  Methode 
lichter  ist  ala  nach  der  oben  beschriebenen,  wurde  die  erstere  benutzt, 
aber  in  folgender  Weise  abgeändert. 

Wallach  hatte  beobachtet,  daß  die  Menge  des  gebildeten  Terpinolens 
mit  der  längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  Oxalsäure  abnimmt.  Deshalb 
wurde  das  geschmolzene  Terpenol  unter  gleichzeitigem  Durchströmen 
Ton  Wasserdampf  in  die  kochende  Oxalaäurelösung  eingetropft.  Wenn 
min  den  ZufiuQ  des  Terpenols  so  reguliert,  daß  in  der  Minute  1  g  ein- 
tropft so  ist  die  Zersetzung  desselben  so  gut  wie  vollständig,  während 
das  Terpentinöl  sofoi*t  der  schädlichen  Einwirkung  der  Oxalsäure  ent- 
zogen wird.  Das  so  erhaltene  Terpentinöl  wurde  dann  fraktioniert,  wie 
es  Wallach  getan,  später  wurde  indessen  bemerkt,  daß  hierbei  viel 
Terpinolen  Terändert  wird,  weshalb  die  Fraktionierung  im  Vakuum 
Tor^nommen  wurde. 

Bei  der  Darstellung  des  Tetrabromids  nach  Wallach  durch 
Hromieren  in  alkoholisch-ätherischer  oder  Eisessiglösung  wurde  die  un- 
liebsame Erfahrung  gemacht,  daß  diese  Operation  in  einigen  Fällen 
{feUng,  während  in  anderen  Fällen  nur  ein  Ol  gebildet  wurde.  Qanz 
«ieher  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man,  wie  HerrYilliger  gefunden 
bat.  dsH  Terpentinöl  mit  gleichen  Teilen  Amylalkohol  und  dem  doj^elten 
Atber  Termischt  und  dann  das  Brom  unter  Abkühlen  einträgt.  -Es 
^beidet  sich  das  Tetrabromid  bei  Anwendung  von  Mengen  bis  zu  10  g 
m  dem  Maße,  wie  der  Äther  verdunstet  —  man  gießt  «die  Fl&ssigkeit 
in  eme  Schale  —  fast  sofort  in  sehr  voluminösen  Blättchen  ab. 

Aus  diesem  Tetrabromid  kann  man  nun  reines  Terpinolen  ge- 
winnen, wenn  man  es  mit  Eisessig  übergießt  und  unter  starker  Abkühlung 
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Zinkstaub  einträgt.  Nach  dem  Verdiiniieii  mit  Wasaer,  Extrahieren  mit 
Äther y  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron,  erhält  man  nach  dem 
Verjagen  dea  Äthers  das  Terpinolen  als  eine  Flüssigkeit,  die  sich  nicht 
ohne  Veränderung  destillieren  läßt.  Als  eine  Probe  10  Minuten  bis 
zum  Sieden  erhitzt  wurde,  war  sie  ganz  dickflüssig  geworden  und  gab 
beim  Bromieren  in  Amylalkohol  nur  Ol  und  keine  Kristalle,  während 
das  nicht  destillierte  Terpinolen  eine  äußerst  reichliche  Kristallisation 
lieferte.  Im  Vakuum  siedet  es  unverändert  bei  75^  unter  14  mm  Druck. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  wurde  der  Siedepunkt  bei  183  bis  185® 
korr.  gefunden. 

Dieses  nahezu  reine  Terpinolen  wurde  nun  in  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  mit  2  At.  Brom  versetzt. 

Beim  Verdunsten  erhielt  man  eine  fast  feste,  aus  den  schönen 
Prismen  des  Dibromids  bestehende  Masse.  Als  diese  in  Eisessig  gelöst 
und  mit  Eisessig^Bromwasserstoff  versetzt  wurde,  erstarrte  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Brei  von  Kristallblättchen,  die  sich  bei  der  Untersuchung 
als  das  von  Wallach  entdeckte  gebromte  Dipentendihydrobromid, 
1,4, 8-Tribromterpan,  erwiesen.  Es  konnte  dies  mit  Leichtigkeit  nach- 
gewiesen werden,  da  die  Blättchen  zunächst  nach  der  Behandlung  mit 
Essigäther  und  Methylalkohol  nach  Wallachs  Vorschrift  den  Schmelz- 
punkt des  Tribromids  von  110®  zeigten.  Viel  beweisender  als  der 
Schmelzpunkt  ist  die  Überführung  in  das  blaue  Nitrosochlorid  des 
^4(6).Xerpen'-l-olacetats,  Schmelzpunkt  82®,  nach  der  früher  be- 
schriebenen Methode.  0,3  g  des  Dibromids  —  so  außerordentlich  schön 
sind  diese  Reaktionen  —  genügten,  um  den  Nachweis  mit  aller  Sicher^ 
heit  zu  führen.  Das  Dibromid  wurde  mit  Eisessig  und  Eisessig-Brom - 
Wasserstoff  in  das  Tiibromid  übergeführt,  dies  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub in  das  Terpenolacetat  verwandelt,  welches  endlich  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Natriumnitrit  die  bekannte 
blaue,  so  schön  kristallisierende  Nitrosochloridverbindung  lieferte.  Hier- 
durch ist  die  Konstitution  des  Terpinolens  mit  derselben  Sicherheit  fest- 
gestellt, wie  die  irgend  einer  von  den  bekanntesten  organischen  Ver- 
bindungen. Es  ist  dies  zugleich  auch  der  erste  Fall,  daß  die  Konstitution 
eines  Terpentinöls  festgestellt  ist. 

Ableitung  der  Formel  des  Terpinolens  und  seines  Dibromids. 

Die  Formel  des  z/^^^^-Terpen-l-olacetata  ist  oben  festgestellt 
worden,  ebenso  die  des  1, 4, 8-Tribromids,  da  dieses  in  das  Acetat  ver^ 
wandelt  und  aus  dem  Acetat  wieder  regeneriert  werden  kann.  Wenn 
das  Terpinolen  ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  aus  dem 
Acetat  entsteht,  so  muß,  wie  ein  Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  das 
Terpinolen  mit  BromwasserstofE  1,4-Dibromterpan  geben,  was  auch  der 
Fall  ist.  Die  Addition  von  zwei  Bromatomen  kann  in  doppelter  Weise 
vor  sich  gehen,  indem  entweder  ^*-4, 8-Dibromterpen  oder  z/*(®)-l,2- 
Dibromterpen  gebildet  wird.     In  ersterem  Falle  würde  durch  Addition 
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Ton  Bromwasserstoff  1,4,8-Tribromterpan  regeneriert  werden,  im  zweiten 
müßte  ein  dem  festen  Terpenol  von  Schimmel  entsprechendes  Tri- 
bromidy  1,2,4-Tribromterpanf  entstehen.  Da  nnn  das  1,4,8-Tribromid 
znrückge bildet  wird,  so  ist  das  Dibromid  ein  z/^-4, 8-DibromterpeD. 
Da  ferner  das  Terpinolen  mit  Brom  Wasserstoff  das  1,4-Dibromterpan 
mid  mit  2  At.  Brom  ein  Dibromid  liefert,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Bromwasserstoff  1, 4, 8-Tribromterpan  regeneriert,  so  findet  bei  der 
Abspaltung  von  Essigsäure  ans  dem  ^^^^^-Terpen-l-olacetat  keine 
Wanderang  der  Doppelbindungen  statt  und  es  ist  daher  das  Terpinolen 
das  ^'*^®'-Terpadien. 

In    der   folgenden  Tabelle    ist  der  Zusammenhang  der  einzelnen 
GUeder  der  Terpinolengruppe  durch  Formeln  erläutert: 


Terpinolengruppe. 
Verhalten  gegen  Bromwasserstoff. 
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Dritter  Abschnitt. 

Konstitution  des  Dipentens. 

Die  Entstehung  des  Dipententetrabromids  durch  Bromienmg  des 
1,  2, 4-Tribromterpan8  beweist,  daß  ersteres  die  yier  Bromatome  nur 
in  folgenden  drei  Stellungen  enthalten  kann: 

1,2,3,4;    1,2,4,5;    1,2,4,8. 

Da  die  Stellung  1,2,4,8  dem  TerpinolentetrabroHiid  zukommt 
so  kann  das  Dipententetrabromid  nur  den  beiden  ersten  Formeln  ent- 
sprechen. 

Wenn  man  die  Bildung  des  Dipentens  durch  Wasserabspaltung  aus 
dem  festen  Terpenol  von  Schimmel,  z/i-Terpen-4-ol,  betrachtet,  so 
ergibt  sich,  daß  dabei,  abgesehen  von  Wanderungen  der  doppelten  Bin- 
dungen, drei  Terpadiene  entstehen  können,  welche  den  drei  Tetrs- 
bromiden  entsprechen,  die  als  Bromierungsprodukte  des  1, 2, 4-Tribrom- 
terpans  der  Theorie  nach  möglich  sind. 
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In  bezug  auf  die  Frage,  in  welcher  von  den  drei  Richtungen  die 
Wasserabspaltung  wahrscheinlich  ist,  kann  nach  den  Erfahrungen,« die 
beim  Studium  der  Hydroterephtal-  und  Hydrophtalsäuren  gemacht 
worden  sind,  folgendes  gesagt  werden. 
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Bei  sonst  gleichen  Umständen  findet  die  Abspaltung  im  Ringe 
leichter  statt  als  in  offenen  Ketten.  Da  andererseits  tertiär  gebundener 
Wasserstoff  unter  gleichen  Umständen  immer  leichter  abgespalten  wird 
ftls  sekundärer  y  so  erscheint  der  tertiäre  Wasserstoff  des  Kohlenstoff- 
atoms 8)  ebenso  beweglich  wie  die  sekundären  der  Kohlenstoffatome  3) 
und  5).  Femer  ist  konstatiert,  daß  eine  doppelte  Bindung  die  andere 
uuieht.  Da  nun  die  Verhältnisse  der  Wasserstoffatome  an  den  Kohlen- 
stoff aiomen  3)  und  5)  ganz  gleiche  sind,  die  doppelte  Bindung  z/^  aber 
eine  Anziehungskraft  auf  eine  zweite  von  4)  aus  entstehende  Doppel- 
bindang  nach  dem  Kohlenstoff atom  3)  hin  ausübt,  so  erscheint  die  Ent- 
stehung der  Doppelbindung  zwischen  4)  und  5)  weniger  wahrscheinlich 
als  derjenigen  zwischen  4)  und  3).  Als  etwa  gleichbegünstigte  Stellungen 
erscheinen  demnach  die  doppelten  Bindungen  zwischen  3)  und  4)  sowie 
zwischen  4)  und  8). 

Demnach  werden  aus  dem  ^*-Terpen-4-ol  durch  Wasserabspaltung 
nur  die  ^''-  und  ^»*^®^-Terpadiene  gebildet  werden  können.  In  der 
Tat  entstehen  nun  auch  nach  Wallachs  Beobachtungen  aus  diesem 
Terpenol  nur  zwei  Terpadiene  ^),  welche  der  Bedingung,  daß  keine 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  stattgefunden  hat,  genügen,  nämlich 
das  Terpinolen  und  das  Dipenten.  Das  dritte  Terpadien,  welches  aus 
dem  Terpenol  entsteht,  das  Terpinen,  liefert  nämlich  mit  Brom  Wasser- 
stoff nicht  das  1,4-Dibromterpan  und  genügt  daher  der  obigen  Bedingung 
nicht    Das  Dipenten  ist  daher  das  z/^*'- Terpadien. 

In  bezug  auf  die  Bedingungen,  unter  deneta  einmal  Terpinolen  und 
ein  anderes  Mal  Dipenten  gebildet  wird,  kann  ich  Wallachs  Meinung 
nicht  teilen,  welcher  annimmt,  daß  Terpinolen  immer  zuerst  gebildet 
nnd  nur  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen  umgelagert  wird.  Das 
Aretat  des  kristallisierten  Terpenols  von  Schimmel  liefert  bei  der 
IVe«tiIIation  mit  Chinolin  Dipenten.  Da  nun  das  Acetat  des  ^^(^>- 
Terpen-1-ols  Terpinolen  gibt,  so  kann  die  Entstehung  des  Dipentens  nicht 
der  hohen  Temperatur  zugeschrieben  werden.  Ich  glaube,  daß  aus  dem 
kristallisierten  Terpenol  von  Schimmel  in  alkalischer  Flüssigkeit 
I dipenten,  in  saurer  Terpinolen  gebildet  wird,  und  daß  das  Kalium- 
H^nlfat  bei  Wallachs  Versuch  wie  eine  alkalisch  reagierende  Substanz 
un  Gegensatz  zur  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  gewirkt  hat. 

Daß  Wallach  andererseits  Recht  hat,  wenn  er  das  Auftreten  des 
Terpbena  bei  der  Destillation  des  ^^-Terpen-4-ol8  mit  Oxalsäure  der 
umlagernden  Wirkung  der  Säure  zuschreibt,  geht  daraus  hervor,  daß 
*u<'h  das  z/*<®*-Terpen-l-ol,  welches,  mit  Chinolin  destilliert,  Terpinolen 
^«fert,  bei  der  Behandlung  mit  heißer  Oxalsäurelösung  viel  Terpinen 
n^ben  wenig  Terpinolen  erzeugt. 


^)  Wallach  sa^  (Lieb.  Ann.  275,  109):  .Das  kristallisierte  Terpineol 
HMet  also  das  vorzüfjriichsvc  Material  für  Gewinnung  von  Dipenten  und 
T»*rpinolen.* 
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Die  einzige  Reaktion,  welche  gegen  die  aufgestellte  Formel  des 
Dipentens  zu  sprechen  scheint,  ist  die  von  Wallach  beobachtete  Bildung 
des  Dipententetrabromids  bei  der  Behandlung  des  von  ihm  als  Modo- 
bromisocymol  ^)  betrachteten  Körpers  mit  Bromwasserstoff.  Nun  gibt 
aber  Wallach  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  auf  140  bis  145^  bei 
13  bis  15  mm  Druck  an.  Ein  Monobromid  müßte  indessen  bei  so 
niedrigem  Druck  bei  100  bis  105®  sieden.  Ich  glaube  daher,  daß  sein 
Monobromisocymol  ein  durch  hochsiedende,  sauerstoffhaltigeYerbindungen 
verunreinigtes  Dibromdipenten  gewesen  ist,  welches  mit  Bromwasserstoff 
leicht  das  Tetrabromid  liefern  könnte. 

Vierter  Abschnitt. 
Die  Konstitution  des  Terpinens. 

Da  das  Terpinen  mit  Bromwasserstof!  nicht  das  1,4-Dibromterpan 
liefert,  gehört  es  nicht  zu  den  drei  direkt  von  z/^-Terpen-4-ol  ableit- 
baren Terpadienen. 

Da  es  femer  stets  als  Endprodukt  der  Einwirkung  Ton  Sänren 
auf  andere  Terpadi3ne  auftritt,  ist  anzunehmen,  daß  wegen  der 
gegenseitigen  Anziehung  der  Doppelbindungen  diese  in  benachbarter 
Stellung  sind. 

Da  endlich  die  benachbarte  Stellung  z/^*'  dem  Dipenten  entspricht, 
so  bleiben  von  cyklischen,  benachbarten  Stellungen  nur  ^*^  und  ^^ 
übrig.  Ich  schließe  daraus,  daß  es  zwei  Terpinene  gibt,  von  denen  dss 
der  Stellung  zP*'^  entsprechende  voraussichtlich  einen  höheren  Siede- 
punkt haben  wird  als  das  andere,  da  ^^-Terpen  7^  höher  siedet 
^»-Terpen. 

C  C 
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d 


c 


c 


c  c 

/\  /\ 

CG  CG 

Höher  siedendes  Terpinen  Niedriger  siedendes  Terpinen 

Diese  Betrachtungen  gewinnen  besonderes  Interesse,  wenn  man  sich 
des  synthetischen  TerpadiSns  erinnert,  welches  ich  vor  einem  Jahre*) 
aus  Methylisopropylsuccinylobemsteinsäureäther  dargestellt  habe.  Als 
Ausgangspunkt  diente  der  Methylisopropylchinit.   Ich  erwartete  damals, 


»)  Lieb.  Ann.  264,  16.  —  *)  Ber.  26,  233. 
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analog  meinen  Erfahrungen  über  die  Hydroterephtalsäuren,  ein  /j^^^- 
Terpftdien  zu  erhalten,  welches  mit  Bromwasserstoff  das  Dipenten- 
dihvdrobromid  geben  müßte,  und  war  sehr  erstaunt,  einen  terpinen- 
ibnlichen  Kohlenwasserstoff  zu  bekommen,  der  aber  wegen  seines 
niedrigeren  Siedepunktes  nicht  Terpinen  sein  konnte.  Jetzt  liegen 
die:9e  Verhältnisse  ganz  klar.  Bei  der  Bildung  der  beiden  doppelten 
Bindungen  überwiegt  im  Terpentinöl  die  Anziehung  der  Doppelbindungen 
zueinander  die  Anziehung  der  Seitenketten,  es  bildet  sich  ein  Terpinen 
aiid  zwar  das  niedriger  siedende  z:/^»^- Terpinen: 

CHs 
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c/\c 


HO. 
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\/ 

0 

Metbylisopropylchinit  J*i  ß  -  Terpadi§n 

Daß  gerade  dieses  Terpinen  gebildet  wird,  erklärt  sich  durch  den 
(nistand,  daß  das  leichter  bewegliche  Wasserstoff atom  4)  zuerst  entfernt 
winL  Die  so  entstandene  doppelte  Bindung  dd^  zieht  dann  die  zweite, 
«{ÄWr  auftretende  unter  Bildung  des  zi^'^^-Terpadiens  an. 

B**zivhungen    zwischen    optischer  Aktivität  und   chemischer 

Konstitution. 

Nach  den  Resultaten  der  obigen  Untersuchung  enthält  das  Dipenten 
keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  nach  der  Definition  von  Le  Bei 
und  van  ^t  Hoff,  und  ist  doch  die  racemische  Verbindung  zweier 
enantiomorpher  Substanzen. 

Da  das  Dipenten  das  erste  Beispiel  dafür  ist,  daß  die  Le  Bei  und 
▼un  *t  Hoff  sehe  Lehre  einer  Erweiterung  bedarf,  wäre  es  voreilig,  eine 
TLeorie  aufzustellen.  Man  kann  daher  nur  sagen:  „Die  optische 
AktiTität  des  Limonens  beruht  auf  einer  Asymmetrie  des 
Moleküls,  welche  nicht  an  das  Vorkommen  eines  asymmetri- 
•  'hpn  Kohlenstoffatoms  im  Sinne  der  Le  Bei  und  van  H  Hoff- 
«'hen  Lehre  gebunden  ist.*' 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Villiger,  der  an  mehreren  Stellen 
f'irdemd  in  den  Gang  der  Untersuchung  eingegriffen  hat,  für  seine 
treffliche  Hilfe  meinen  besten  Dank. 


▼   Baey«r,  0«tAmm«lte  Werke.    II.  23 
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219.    Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Sechste  Torläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  27,  810  [1894].) 

Encarvol,  ein  neues  Caryol. 

H.  Ooldscbmidt  und  Elias  Eisser^)  haben  das  Hjdrobrom- 
carroxim  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  Isomeres 
des  CarroximSy  das  Isocarvoxim,  übergeführt.  Als  sie  nun,  in  der  Hoff- 
nung, das  zugehörige  Isocarvol  zu  erhalten,  das  Hydrobromcarvol  der 
gleichen  Behandlung  unterwarfen,  bekamen  sie  ein  Öl,  das  durch  den 
Geruch  und  alle  Reaktionen  als  Carvol  erkannt  wurde.  Diese  Beob- 
achtung la£t  sich  nur  dadurch  erklaren,  dafi  ihr  Hydrobromcarvol  noch 
reichliche  Mengen  von  unverändertem  Carvol  enthalten  hat,  da  reinea 
Hydrobromcarvol  durch  alkoholisches  Kali  fast  quantitativ  in  ein  neues 
Carvol  übergeführt  wird,  dem  auch  nicht  die  geringsten  Spuren  von 
dem  gewöhnlichen  Carvol  beigemischt  sind. 

Hydrobromcarvol. 

Goldschmidt  und  Eisser  haben  das  Hydrobromcarvol  1.  c  durch 
Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  Carvol  als  ein  dickflüssiges  öl  erhalten. 
Bei  niedriger  Temperatur  kann  es  indessen  zum  EristalHsieren  gebracht 
werden. 

Carvol  wird  allmählich'  unter  Eiskühlung  zu  einer  Quantität  Eis- 
essig-Bromwasserstoff  zugegeben,  welche  drei  Moleküle  Bromwasserstoff 
enthält.  Nach  ^/4  stündigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  auf  Eüs  ge- 
gossen, das  abgeschiedene  öl  erst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit 
Äther  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wird  dann  mit  Natriani- 
bicarbonat  gewaschen,  sorgfältig  mit  Natriumsulfat  getrocknet,  und  der 
Äther  im  Vakuum  abgesaugt.  Durch  die  hierdurch  erzeugte  Kälte 
erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallkuchen,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zum  größten  Teil  wieder  schmilzt.  Zur  Isolierung  dea 
schwerer  schmelzbaren  Teiles  wurde  die  Masse  im  Kältegemisch  zum 
Erstarren  gebracht  und  in  demselben  auf  einem  Tonteller  mit  Holzgeist 
gewaschen.  Durch  Umkristallisieren  aus  Äther  wird  das  Hydrobrom- 
carvol als  eine  farblose  Kristallmasse  von  campherähnlicher  Konsistenz 
erhalten,  die  ohne  Geruch  ist  und  bei  32^  schmilzt. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    Br  34,63. 
Gef.  „  „    84,47. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CioHi4  0.HBr. 


*)  Ber.  20,  2071. 
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Ob  der  leichter  schmelzbare  Teil  dieselbe  Substanz  in  yeranrei- 
nigtem  Zustande  enthält,  bleibt  dahingestellt.  In  chemischer  Beziehung 
vurde  kein  Unterschied  im  Verhalten  aufgefunden. 

Hydrobromcarvoxim. 

Goldschmidt  und  K i s s e r  erhielten  diesen  Körper  durch  Einleiten 
TOQ  Bromwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim 
in  Kristallen,  die  nach  dem  Umkristallisieren  bei  116^  schmolzen. 
Ebenso  wurde  dieser  Schmelzpunkt  bei  dem  aus  Hydrobromcarvol  und 
Hydrozjlamin  bereiteten  Oxim  beobachtet.  Auffälligerweise  erhielt 
ich  das  Hydrobromcarroxim  nach  dem  Umkristallisieren  nach  beiden 
Methoden  als  einen  bei  136^  schmelzenden  Körper.  Überhaupt  wurden 
tlle  Schmelzpunkte  beträchtlich  höher  gefunden,  die  Phenylhydrazinyer- 
Bindung  schmilzt  bei  123  bis  124^  nach  G.  und  K.  bei  119^,  die 
I'henylhydrazinTerbindung  des  Caryols  bei  109  bis  110^,  während  Gold- 
schmidt^)  den  Schmelzpunkt  106^  angibt.  Ich  glaube  diese  Differenz 
dadurch  erklären  zu  können,  daß  Goldschmidt  bei  seinen  Bestim- 
mungen zu  langsam  erwärmt  hat,  da  bei  dem  Isocarroxim,  welches  sich 
heim  Erhitzen  nicht  wie  die  genannten  Substanzen  zersetzt,  genau  der- 
selbe Schmelzpunkt  gefunden  wurde. 

Eucarvol. 

Tiae  sorgfältig  mit  Natriumsulfat  getrocknete  ätherische  Lösung 
deä  rohen  Hydrobromcarvols  wurde  unter  Abkühlung  mit  Eis  so  lange 
mit  methylalkoholischem  Kali  (1  Kali  :  2  Alkohol)  versetzt,  bis  keine 
weitere  Abecheidung  von  Bromkalium  zu  bemerken  war.  Darauf  wurde 
die  Masse  ohne  langes  Zögern  in  mit  Eisstücken  versetzte  verdünnte 
Schwefelsäure  gegessen,  die  ätherische  Lösung  abgehoben,  letztere  mit 
läcarbonat  gewaschen,  der  Äther  verdunstet  und  das  zurückbleibende 
(jI  nach  Zusatz  von  etwas  Baryumcarbonat  mit  Wasserdampf  über- 
^«tneben.  Das  so  erhaltene  öl  wurde  darauf  mit  Natriumsulfat  ge- 
trocknet und  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert.  Es  siedete  bei  210 
^  215^  also  mehr  als  10^  niediiger  als  Carvol.  Da  bemerkt  wurde, 
daß  sich  bei  der  DestiUation  der  Siedepunkt  durch  Carvacrolbildung 
erhöhte,  wurde  das  Öl  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  Natronlauge 
»«handelt  und  im  Vakuum  destilliert.  Es  ging  unter  25  mm  Druck  bei 
104  bis  105<^  über. 

Das  Eucarvol  besitzt  einen  von  dem  Carvol  ganz  verschiedenen 
^ieruch,  der  an  Pfefferminze  und  Menthon  erinnert.     Das  spezifische 

'fewicht  wurde  D--   0,948  gefunden,  es  ist  also  niedriger  als  das  des 

TarTols,  welches  nach  A.  Beyer  ^)  ein  spezifisches  Gewicht  D20  0,9598 

u^itzt. 


^)  Ber.  17.  1579.  —  «)  Her.  16,  1387. 
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Das  Eucarvol  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nicht 
Erhitzt  man  Encaryol  eine  Stunde  bis  znm  Siedepunkt,  so  yerw&ndelt 
es  sich  ganz  und  gar  ohne  Nebenprodukte  in  Carracrol,  indem  der 
Siedepunkt  bis  auf  236®  steigt.  Carvol  verändert  sich  bei  der  gleichen 
Behandlung  nicht. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  CioHnO. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    G  80,0,    H  9,33. 
Gef.  ,  .    79,98,    ,   9,34. 

Diese  mit  dem  Carvol  isomere  Substanz  zeigt  mit  methylalkoho- 
lischem Eali  eine  sehr  schöne  Beaktion,  weshalb  ich  sie  Eucaryol  ge- 
nannt habe.  Kocht  man  nämlich  eine  Spur  davon  mit  etwa  2  ccm  einer 
konzentrierten  methylalkoholischen  Lösung  von  Kali  in  einem  Reagens- 
tohr  ein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  einem  bestimmten  Grade  der 
Konzentration  tief  und  rein  blau.  Die  Färbung  ist  aber  sehr  unbeständig 
und  verschwindet  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort.  Das  Eucarvol  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Bisulfit  und  wirkt  auf  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin  viel  langsamer  ein  als  das  Carvol. 

Phenylhydrazon  des  Eucarvols. 

Vermischt  man  Carvol  mit  der  berechneten  Menge  von  Phenvl- 
hydrazin,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  über  Nacht  zu  einem  festen  Kn^tail- 
kuchen.  Eucarvol  scheidet  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  Wassertropfen 
ab,  nach  einer  Woche  war  die  Flüssigkeit  ganz  dickflüssig  gewordeo, 
setzte  aber  keine  Kristalle  ab. 

Eucarvoxim. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Carvollösung  mit  einer  berech- 
neten Menge  von  HydroxylaminlÖsung,  welche  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  und  Bicarbonat  dargestellt  ist»  so  fällt  Wasser  schon  nach  2-  bis 
3  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  kristallinisches  Carvoxim  aus.  Bei 
Anwendung  von  Eucarvol  muß  die  Flüssigkeit  etwa  eine  Woche  stehen, 
bis  dieser  Punkt  erreicht  ist.  Das  Eucarvoxim  fällt  dann  in  Blättchen 
aus,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser  gereinigt 
werden  können.  Das  Eucarvoxim  ist  äußerlich  vom  Carvoxim  nicht  zn 
unterscheiden,  schmilzt  aber  erst  bei  106^,  während  der  Schmelzpunkt 
des  d-Carvoxims  bei  74^  und  der  des  i-Carvoxiras  *)  bei  93®  liegi 

Außer  dem  Carvoxim,  welches  in  drei  verschiedenen  stereoisomeren 
Modifikationen  als  rechtsdrehendes,  linksdrehendes  und  racemisches  be- 
kannt ist,  liegen  demnach  jetzt  noch  zwei  chemisch  verschiedene  iso- 
mere Carvoxime  vor,  nämlich  das  Isocarvoxim ^)  von  Goldschmidt 
und  Kisser  und  das  Eucarvoxim. 


»)  Wallach,  Lieb.  Ann.  245,  268  und  246,  227.   —   «)  Ber.  20,  2073. 
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Dafi  diese  drei  Oxime  wirklich  chemisch  voneinander  Verschieden 
sind,  geht  ans  der  folgenden  Zosammenstellnng  ihres  Verhaltens  gegen 
Reagentien  hervor. 

Carvoxim  aus  Carvol  nnd  Hydroxylamin.     Schmelzpunkt  74®. 

Isocarvoxim  aus  Hydrobromcarvoxim  und  alkoholischem  Kali. 
Schmelximnkt  142  bis  143<>. 

Encarvoxim  aus  Eucarvol  und  Hydroxylamin.     Schmelzp.  106®. 

1.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure:  Carvoxim  und  Isocarv- 
oxim geben  sofort  Carvol  resp.  Carvacrol,  Eucarvoxim  ist  sehr  bestän- 
dig, nach  ^/j  stündigem  Kochen  können  mit  methylalkoholischem  Kali 
Spuren  Ton  gebildetem  Eucarvol  nachgewiesen  werden.  Setzt  man  eine 
^abstanz  hinzu,  welche  leicht  Hydroxylamin  bindet,  wie  z.  B.  Methyl- 
nitroflosceton ,  so  tritt  schon  nach  kurzem  Kochen  der  Geruch  nach 
Eucarvol  in  intensiver  Weise  auf. 

CftiToxim  gibt  demnach  Carvol,  Isocarvoxim  Carvacrol,  Eucarvoxim 
EucarroL 

2.  Konzentrierte  Schwefelsäure  erwärmt  sich  mit  Carvoxim  und 
Isocarvoxim  unter  Bildung  nicht  näher  untersuchter  kristallisierter  Sub- 
stanzen, Eucarvoxim  lost  sich  darin  unverändert  ohne  Erwärmung. 

3.  Das  Beckmann  sehe  Chromsäuregemisch  ^)  färbt  Kristalle  des 
Tarvcxims  schwarz,  Kristalle  des  Isocarvoxims  und  des  Eucarvoxims 
werden  nicht  geschwärzt. 

4.  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  färbt  Eucarvoxim  grün, 
Carvoxim  und  Isocarvoxim  gelb. 

5.  Beim  Einkochen  mit  methylalkoholischem  Kali  bleiben  Carvoxim 
and  Eucarvoxim  unverändert,  Isocarvoxim  wird  unter  Gelbfärbung  und 
BJdung  eines  Öles  vollständig  zersetzt. 

6.  Brom  gibt  mit  allen  drei  Carvoximen  kristallisierende  Y erbin- 
dangen, welche  dem  Anscheine  nach  verschieden  sind. 

Hiemach  ist  also  festgestellt,  da£  die  drei  genannten  Carvoxime 
in  chemischer  Beziehung  verschieden  voneinander  sind  und  demnach 
aoch  drei  verschiedenen  isomeren  Carvolen  entsprechen.   Zwei  von  diesen, 

<  anrol  und  Eucarvol,  lassen  sich  aus  ihren  Oximen  durch  Kochen  mit 
▼«rdönnter  Schwefelsäure  direkt  isolieren,  das  Isocarvoxim  dagegen 
aefert  bei  dieser  Behandlung  CarvacroL  Aus  diesem  Verhalten  kann 
man   den    Schluß   ziehen,   daß   das   Isocarvol   entweder  tautomer  mit 

<  irvacrol  ist  oder  doch  sehr  leicht  in  letzteres  übergeht. 

In  bezug  auf  die  Leichtigkeit  des  Überganges  in  Carvacrol  bÜden 
demnach  die  Carvole  folgende  Reihe: 

(*arvol  gibt  nur  durch  energische  Einwirkung  Carvacrol. 

Eucarvol  geht  schon  beim  Siedepunkt  in  Carvacrol  über. 

Isocarvol  ist  mit  Carvacrol  entweder  tautomer  oder  verwandelt 
*icb  in  dieses  mit  der  größten  Leichtigkeit. 


)  Lieb.  Ann.  250.  385. 
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Aus  diesen  Beziehungen  kann  man  die  Formeln  dieser  drei  Car- 
Tole  mit  Sicherheit  ableiten,  wenn  man  die  Hypothese  macht,  daß  keines 
von  ihnen  die  semicyklische  Doppelbindung  ^^  ^^^  enthält.  Es  sind  dann 
nämlich  nur  drei  Formeki  denkbar: 

CM3  CM3  CH.3  H 

I  I  \/ 

Hc/NcO       HC/NCO       HG/"^jCO 

Hjcl  ^IcH  HO^  .Ich,  ho'    Jch 

yj  i  C3  XI7  C  .  G3  H7  G  •  C3  U7 

Carvol  Eucarvol  Isocaryol 

welche  dem  verschiedenen  Verhalten  derselben  in  bezug  auf  die  Leich- 
tigkeit des  Überganges  in  Carvacrol  vollständig  Rechnung  tragen. 

Zunächst  soU  daher  untersucht  werden,  ob  die  für  die  Terpinolen- 
gruppe  charakteristische  ^^  (^^-Doppelbindung  in  einem  der  drei  Carvole 
oder  CarToxime  vorkommt.  Ist  diese  Frage  beantwortet,  so  wird  die 
für  die  Theorie  des  Zusammenhanges  zwischen  chemischer  KonstitatioD 
und  optischer  Aktivität  so  wichtige  FeststeUnng  der  Konstitution  des 
Carvols  voraussichtlich  keine  Schwierigkeiten  bereiten. 

Reduktion  des  Eucarvols. 

Eucarvol  verhält  sich  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
genau  wie  Carvol,  gibt  aber  ein  anderes  Dihydrocarveol,  welches  sich 
schon  durch  den  niedrigeren  Siedepunkt  und  den  vollständig  verschie- 
denen Geruch  von  ersterem  unterscheidet. 

Es  siedet  ungefähr  bei  217  bis  219^  korr.,  während  der  Siedepunkt 
des  Dihydrocarveols  bei  2 24,5 ^  liegt.  Es  riecht  intensiv  nach  Menthol 
Bei  der  Oxydation  mit  dem  Chrom  säuregemisch  liefert  es  ein  Eeton, 
das  nach  Campher  riecht  und  sich  nicht  mit  Bisulfit,  wohl  aber  mit 
Hydroxylamin  verbindet.  Diese  Körper  werden  demnächst  weiter  unter- 
sucht werden. 


Nachtrag  zur  fünften  Mitteilung. 
^4(8).Terpen-l-ol. 

Dieses  Terpenol,  welches  bei  69  bis  70^  schmilzt,  bildet  sich  iti 
reichlicher  Menge  bei  der  Darstellung  des  Terpenols  durch  Erhitzen  de» 
Terpins  mit  Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  nach  Wallach.  Zur  Isolie- 
rung desselben  verwandelt  man  das  rohe  Terpenolgemisch  in  das  Acetat 
und  behandelt  dieses  in  der  angegebenen  Weise  mit  Natriumnitrit  und 
Salzsäure,  wobei  das  blaue  Nitrosochlorid  in  reichlicher  Menge  aas- 
kristallisiert.  Das  flüssige  Terpenol  von  Schimmel  zeigt  dagegen  bei 
dieser  Behandlung  keine  Spur  von  Blaufärbung. 
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Terpinen. 

Man  kennt  bisher  kein  Verfahren,  um  Spuren  von  Terpinen  neben 
»öderen  Terpentinölen  nachzuweisen,  sowie  um  Terpinen  aus  einem  Ge- 
misch Ton  Terpentinölen  zu  entfernen.  Hierzu  eignet  sich  vorzüglich 
das  Beckmann  sehe  Ghromsäuregemisch ,  aus  6  Tln.  Kaliumdichromat 
<dem  man  beeser  das  Natriumdichromat  substituiert),  5  Tln.  konz. 
yhwefelfl&ore  und  30  Tln.  Wasser  bestehend.  Schüttelt  man  ein  Ter- 
pinen enthaltendes  Terpentinöl  mit  diesem  Reagens,  so  scheiden  sich 
^fort  braune,  schmierige  Flocken  aus,  während  alle  anderen  Terpentin- 
öle, wie  Pinen,  Limonen,  Camphen,  Terpinolen,  Cineol  und  Pinol  davon 
unangegrifFen  bleiben.  Das  Terpinen  wird  von  dem  Reagens  schon  in 
d«r  Kälte  vollständig  zerstört,  so  daß  es  genügt,  ein  Gemisch  mit  dem- 
selben durchzuschütteln,  bis  keine  Braunfarbung  mehr  eintritt,  um  alles 
Terpinen  zu  entfernen. 

Diese  Methode  leistet  bei  der  Untersuchung  von  Terpentinöl- 
gemischen vorzügliche  Dienste,  so  daß  ich  deren  Anwendung  den  Fach- 
genoBsen,  welche  sich  mit  solchen  Untersuchungen  beschäftigen,  auf  das 
Dringendste  empfehlen  kann. 

Schließlicb  spreche  ich  Herrn  Dr.  Yilliger,  welcher  mir  auch  bei 
dieser  Untersuchung  seine  ausgezeichnete  Unterstützung  hat  zu  Teil 
wprden  lassen,  meinen  besten  Dank  aus. 


ÜO.  Ut  0.  Manasse:   Über  die  Einwirkung  Ton  Nitroso- 

clilorid  aof  Mentkon. 

(München;  Ber.  27,    1912  [1894].) 

Nachdem  Claisen  und  Manasse  den  Gampher  in  ein  Isonitroso- 
keton  verwandelt  und  aus  letzterem  das  Gampherchinon  dargestellt 
Itatten,  lag  es  nahe,  auch  das  Menthon  einer  analogen  Behandlung  zu 
untenrerfen.  Die  Aussicht,  auf  diesem  Wege  zu  dem  dem  Gampher- 
''liiQOD  entsprechenden  Orthodiketon  des  Menthon s  zu  gelangen,  welches 
für  die  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  von  größtem  Werte  sein 
maßte,  veranlaßte  uns,  diese  Untersuchung  mit  Einwilligung  des  Herrn 
^'rofessor  Claisen  gemeinschaftlich  zu  unternehmen. 

Claisen  und  Manasse  haben  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  0 
i^ezogt,  daß  sich  Eetone  durch  Amylnitrit  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
wiiT  Natriumalkoholat  in  Orthoisonitrosoketone  verwandeln  lassen.  Sie 
?eben  an,  daß  es  von  der  Natur  des  Eetons  abhängig  ist,  welches  Ver- 
fakrai  den  Vorzug  verdient;  für  das  Acetophenon,  das  Mesityloxyd  und 
den  Campher  hat  sich  die  Anwendung  von  Natriumalkoholat  vorteil- 


*)  Lieb.  Ann.  274,  71  und  95.    (Letzte  Mitteilung.) 


360  I^*    Untersuchungen  über  die  Terpene. 

hafter  erwiesen,  die  IsonitrosodeiiTate  des  Acetons,  des  Diathjlketons 
und  des  Benzalacetons  konnten  dagegen  nur  mit  Hilfe  von  Salzsäure  in 
befriedigender  Ausbeute  gewonnen  werden. 

Unsere  Versuche,  ein  Orthonitrosoketon  des  Menthons  nach  einem 
der  beiden  Verfahren  darzustellen,  schlugen  gänzlich  fehl,  führten  m- 
dessen  zu  einer  Sprengung  des  Menthonringes ,  welche  wegen  der 
wunderbaren  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  vollzieht,  höchste  Beachtang 
verdient.  Mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  bei  Gegenwart  von  Amyl- 
nitrit  konnten  wir  keine  faßbaren  Produkte  erhalten.  Als  wir  dagegen 
Salzsäure  und  Amylnitrit  auf  das  Menthon  einwirken  ließen,  wurde  ein 
tertiäres  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrosogruppe  ersetzt,  während 
gleichzeitig,  und  zwar  der  Hauptmenge  nach,  eine  Sprengung  des  Ringes 
unter  Wasserauhiahme  stattfand. 

Der  Mechanismus  dieses  Vorganges  ist  leicht  zu  verstehen.  Be- 
trachtet man  die  Formel  des  Menthons, 

CHa      H 

\/ 
C 

HjCf     2  ^Hj 

C 
/\ 

CsHy         H 

so  erscheinen  zwei  Gruppen  von  Wasserstoffatomen  durch  die  Nachbar- 
schaft der  Ketongruppe  gelockert,  nämlich  erstens  die  beiden  sekundären 
Wasserstoff atome  des  Kohlenstoff atoms  2)  und  zweitens  das  t«rtiäre 
Wasserstoff  atom  des  Kohlenstoff  atoms  4). 

Die  Möglichkeit,  zu  einem  Isonitrosoketon  zu  gelangen,  würde 
darauf  beruhen,  daß  die  sekundären  Wasserstoffatome  leichter  ersetzbar 
sind  als  das  tertiäre.  In  Wirklichkeit  ist  aber  das  Umgekehrte  der 
Fall,  was  offenbar  der  Wirkung  der  Isopropylgruppe  zuzuschreiben  ist, 
und  es  bildet  sich  das  tertiäre  Nitrosomenthon,  in  welchem  der  Wasser- 
stoff 4)  substituiert  ist.  Das  Nitrosomenthon  bleibt  indessen  nur  zmn 
kleinsten  Teil  intakt,  die  Hauptmenge  erleidet  sofort  unter  Wasseranf- 
nahme  eine  Sprengung,  indem  sich  das  Kohlenstoffatom  3)  von  dem 
quartär  gebundenen  Kohlenstoffatom  4)  loslöst,  eine  Erscheinung, 
welche  mit  den  bei  der  Sprengung  des  Pinens  und  ähnlicher  Substanzen 
beobachteten  Tatsachen  im  besten  Einklang  steht,  da  die  Sprengung 
des  Ringes  auch  in  diesen  Fällen  an  einem  Kohlenstoffatom  stattfindet 
das  wir  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  für  quartär  gebunden 
halten  müssen.  Es  entsteht  so  aus  dem  Nitrosomenthon  eine  Ozimido- 
carbonsäure.  Folgende  Formeln  werden  diese  Verhältnisse  verdeut- 
lichen : 
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CHs      H 

\/ 
C 

Uj  Ol         tC  I12 

C 

/\ 

C3H7      NO 

Tertiäres  Nitrosomenthon 


CH3      H 

I  =CHg.CHC(NOH)CH2CH2CHCH2COaH. 

H,  d.         Ic  O2  H  Dimethy  1  (2, 6)oxiinido  (3)  oktansfture. 

C:NOH 

C3H7 

Pn)diikt  der  Sprengung.  


Ezperünentelles. 

In  Anwendung  kamen  100  g  Menthon,  76  g  Amylnitrit  und  50  g 
konzentrierte  Salzsäure.  Das  Menthon  wurde  mit  der  Hälfte  der  Salz- 
säure in  einem  Kältegemisch  abgekühlt  und  das  Amylnitrit  unter  fort- 
währendem Umrühren  tropfenweise  zugesetzt,  so  daß  die  Operation 
Htwa  yier  Standen  in  Anspruch  nahm.  Die  zweite  Hälfte  der  Salzsäure 
Mtzte  man  nach  zwei  Stunden  hinzu.  Die  dickliche,  mit  Eristallnadeln 
dorchsetzie  Masse  wurde  darauf  mit  Eis  durchgeschüttelt  und  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  im  Überschuß  behandelt.  In  letzterer  lost  sich 
tme  Säure  auf,  die  zugleich  basischen  Charakter  besitzt  und  leicht  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  ist.  Gereinigt  wurde  sie  durch  Auflösen  in 
wenig  Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser. 

Dimethyl-(2f6)-oximido-(3)-okt  ansäure. 

IHese  Saure  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  ebenfalls  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  aus  welchem  sie  umkristaUisiert 
werden  kann.  Alkalien  und  Säuren  lösen  sie  leicht,  Äther  nimmt  sie 
indessen  nur  aas  der  sauren  Lösung  auf. 

Analyse :     Bereobnet  für  Oi,  Hi.  (N  0  H)  0,. 

Prozente:     C  59,7,     H  9,45. 
Gef.  ,  ,   59,7,     „   9,53. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  sofort  in  Hydroxyl- 
amin  und   eine  Ölige  Säure  yerwandelt,    welche  das  Verhalten  einer 


362  I^*    Untersuchungen  über  die  Terpene. 

Eetonsäure  zeigt.  Letztere  ist  unzweifelhaft  die  Oxymenthylsäore  yon 
Arth^),  welche  Heinrich  Mehrländer^)  durch  Oxydation  des  Men- 
thols mit  Ghromsäure  erhalten  und  genauer  studiert  hat.  Demnach  ist 
die  Oxinudosäure  identisch  mit  dem  Produkt,  welches  letzterer  aas  der 
Oxymenthylsäure  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin  erhalten  und  als 
Menthoximsäure  beschrieben  hat.  Mehrländer  gibt  den  Schmelz- 
punkt 96,5®  an,  wir  fanden  denselben  bei  98(5^  Die  Ausbeute  betrug 
nach  unserem  Verfahren  circa  60  Proz.  an  Oximidosäure  von  dem  an- 
gewandten Menthon. 

Tertiäres  Nitrosomenthon. 

Das  bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  ungelöst  bleibende  Öl 
enthält  Eristallnadeln,  welche  abfiltriert  und  aus  Äther  umkristallisiert 
wurden.  Die  so  erhaltenen  glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  112,5^ 
unter  Zersetzung  und  besitzen  die  Zusammensetzung  CioHi7(NO)0. 

Analyse:     Ber.  für  GioHijNOf 

Prozente:     C  65,57,    H  9,29,    N  7,«5. 
Gef.  „  ,   65,35,     ,   9,37,     „   7,89. 

Bei  Temperaturen  unter  50®  läßt  sich  der  Körper  auch  aus  Alko- 
hol, Benzol  und  Toluol  Umkristallisieren.  Erhitzt  man  höher,  so  färben 
sich  die  Lösungen  durch  Zersetzung  der  Substanz  erst  blau  und  dann 
grün.  Hierbei  tritt  der  Geruch  nach  Menthon  auf,  und  es  lassen  sich 
Oxyde  des  Stickstoffs  nachweisen.  In  Alkalien  und  Säuren  ist  der 
Körper  unlöslich.    Die  Ausbeute  betrug  8  Proz.  des  Menthons. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


221.  Ortsbestimmongeii  in  der  Terpenreihe. 

Siebente  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  27,  1915  [1894].) 

Über  die  Terpenone  der  Carvongruppe. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  der  Absicht  unternommen  worden. 
die  Ortsbestimmung  in  der  Garvonreihe ')  zu  erleichtem,  welche  schließ- 
lich dazu  dienen  sollte,  die  in  der  fünften  Abhandlung  aufgestellte 
Formel  für  das  Limonen  zu  kontrollieren.  Nun  ist  es  mir  wegen  des 
großen  Umfanges  dieses  Gebietes  zwar  noch  nicht  möglich  gewesen,  die 
Ortsbestimmungen  in  der  Terpenon  -  (Dibydrocarvon)  und  in  der  Te^ 
padignon-(CarTon)-Gruppe  zu  einem  Abschluß  zu  bringen,  indessen  bin 
ich  im  Laufe  der  Arbeit  auf  zwei  Dinge  von  allgemeinem  Interesse  ge- 


*)  Ann.  chim.  phys.  1886,  VII,  433.  —  «)  Heinrich  Mehrländer, 
Leipziger  Inauguraldissert.':  «Beiträge  zur  Kenntnis  des  Menthols",  Breslau 
1887  (Dr.  Ernst  Beckmann).  —  ■)  Carvon  gleich  Carvol  nach  Wallachs 
Vorschlag. 
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stoßen,  welche  mir  als  Entschaldignng  für  die  Yeröffentlicbang  der  un- 
fertigen Arbeit  dienen  mögen. 

Dies  ist  erstens  der  Umstand,  dafi  ich  bei  der  Bromwasserstoff- 
abspaltnng  ans  einem  Monobromterpanderivat  einen  Körper  aufgefunden 
habe,  der  seiner  Entstehung  nach  ungesättigt  sein  sollte,  indessen  voll- 
Mändig  bestandig  gegen  Permanganat  ist.  Eine  solche  Reaktion  habe 
ich  Lange  Jahre  bei  dem  Studium  der  hydrierten  Benzolcarbons&uren 
Tergeblich  gesucht.  Die  Bromwasserstoffabspaltung  führte  sowohl  bei 
den  Hydroterephtal-  wie  bei  den  Hydrophtalsäuren  stets  zu  Körpern,  die 
^gen  Permanganat  empfindlich  waren  und  sich  ganz  wie  Substanzen 
verhielten,  welche  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Da  außerdem  bei 
der  Reduktion  der  Benzolcarbons&uren  auch  immer  nur  ungesättigte 
^äQren  erhalten  wurden,  glaubte  ich  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zu 
^'m,  daß  sowohl  bei  der  Reduktion  von  Benzolderivaten ,  als  auch  bei 
der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  gebromten  Hexahydrobenzol- 
Terbindungen  immer  nur  ungesättigte,  eine  doppelte  Bindung  enthaltende 
Körper  entstehen.  Dieser  Schluß,  welcher  bei  der  Diskussion  der  Benzol- 
formel bekanntlich  eine  große  Rolle  gespielt  hat,  scheint  indessen  un- 
richtig zu  sein.  Es  gibt  Bedingungen,  unter  denen  die  Bromwasser- 
^toffab8paltung  aus  einem  gesättigten  Hexahydrobenzolderivat  zu  einer 
iresättigten  Verbindung  führt,  deren  Natur  am  einfachsten  durch  das 
Vorkommen  einer  Parabindung  erklärt  werden  kann. 

Das  Dihydrocarvon,  welches  von  Wallach  und  etwas  später  auch 
Tun  mir  durch  Oxydation  des  Dihydrocarveols  erhalten  worden  ist, 
addiert  Bromwasserstoff,  wie  das  Garvon. 

Spaltet  man  aus  diesen  Hydrobromiden  mittelst  alkoholischen  Kalis 
Brom  Wasserstoff  ab,  so  erhält  man  aus  dem  Garvon  das  isomere  Eucarvon 
(^iethste  Abhandlung),  aus  dem  Dihydrocarvon  das  isomere  Garon  (nach 
<'srum  Garvi,  Kümmel,  benannt).  Dieses  Garon  ist  nun  gegen  Perman- 
ifanat  ganz  beständig,  addiert  aber  Brom  Wasserstoff  und  Brom  und  wird 
<!urch  Erhitzen  in  ungesättigte  Isomere  verwandelt.  Es  verhält  sich 
dieser  Körper  daher  ganz  ähnlich  wie  das  Trimethylen  und  die  1, 1-Di- 
«arbonsaure  desselben,  er  kann  nach  den  unzähligen  Erfahrungen,  die 
aUr  das  Verhalten  ungesättigter  Verbindungen  gegen  Permanganat 
k't-macht  sind,  keine  doppelte  Bindung  enthalten,  sondern  nur  eine  ein- 
fache, aber  sprengbare,  wie  sie  im  Trimethylen  vorkommt.  Diese  Bindung 
kann  wohl  kaum  eine  andere  als  eine  Parabindung  sein,  ähnlich  wie 
die,  welche  Sem  ml  er  kürzlich  in  dem  Tanaceton  angenommen  hat. 
dieser  mit  dem  Garon  isomere  Körper  ist  auch,  wenn  auch  nicht  iu 
•temselben  Grade,  gegen  Permanganat  beständig,  und  wird  ebenso  durch 
Krhitzen  in  ein  isomeres,  ungesättigtes  Terpenon,  das  Garvotanaceton, 
umgewandelt,  welches  unzweifelhaft  eine  doppelte  Bindung  enthält. 

Folgende  Formeln  werden  das  Gesagte  erläutern,  wobei  ich  be- 
merke, daß  die  Formel  des  Hydrocarvons  zwar  noch  nicht  mit  aller 
Sicherheit  festgestellt,  aber  doch  höchst  wahrscheinlich  gemacht  ist. 
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Die  in  dem  Caron  angenommene  Parabindnng  ist  also  einer  doppelten 
Bindung  ähnlich^  indem  ne  durch  Halogene  sprengbar  ist,  so  daß  mau, 
wenn  diese  Ansicht  sich  bestätigt,  auch  zwei  in  dieser  Beziehung  ähn- 
liche Tetrahydrobenzole  wird  annehmen  m&ssen,  nämlich: 

C  C 

und 


;,£ 
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Was  die  ungesättigten  isomeren  Terpenone  betrifft,  so  sind  bis  jetzt 
drei  bekannt: 

1.  Dibydrocarvon,  durch  Reduktion  des  Carvons  erhalten. 

2.  Garveol  0    von  Wallach,   erhalten   durch  Erhitzen   des  Oxr- 
dationsproduktes  des  festen  Terpineols  mit  verdünnter  Schwefelsänre. 

3.  Garvotanaceton  von  Semmler^),  durch  Erhitzen  des  Tanacetons 
erhalten. 

Hierzu  kommt  noch: 

4.  Dihydroeucarvon ,  durch  Reduktion  des  Eucarvons  dargestellt 


*)  Lieb.  Ann.  277,  122.  Wallach  hat  diesen  Körper  nicht  benannt,  ich 
bezeicbne  ihn  daher  einer  Andeutung  von  ihm  folgend  mit  dem  Namen 
Carveol,  ohne  damit  seinem  Rechte  in  bezug  auf  Benennung  yorgreifen  zu 
wollen.  —  •)  Ber.  27,  895. 
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Der  zweite  Prmkt  Ton  allgemeinem  Interesse  betrifft  die  Methoden 
zur  Untersnchimg  derartiger  Eetone.  Die  Möglichkeit  der  Reindarstellung 
and  Identifizierang  beroht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  Herstellung 
kristallisierter  Derivate.  Als  solcher  hat  man  sich  in  dieser  Grruppe 
ksaptsachlich  der  Oxime  bedient,  da  die  Phenylhydrazone  meistens  nur 
schwierig  kristallisieren  und  auch  sehr  leicht  zersetzlich  sind.  In  einigen 
Fäüen  läßt  indessen  auch  das  Hydroxylamin  im  Stich,  da  z.  B.  das  Oxim 
des  Carons  flüssig  ist,  und  das  Oxim  des  Carveols  nach  Wallach  nur 
teilweise  zum  Kristallisieren  zu  bringen  ist.  Auch  aus  dem  Thujon 
komite  bisher  kein  festes  Derivat  erhalten  werden. 

Das  Hjdrazin  selbst  ist  nun,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  für 
diesen  Zweck  nicht  sehr  brauchbar,  wohl  aber  gewisse  Derivate  des- 
selben, namentlich  das  Semicarbazid  und  das  Amidoguanidin.  Diese 
beiden  Körper,  auf  deren  Anwendung  ich  durch  den  freundlichen  Rat 
des  Herrn  Professor  Thiele  gekommen  bin,  gestatten,  alle  in  Frage 
kommenden  Ketone  mit  größter  Leichtigkeit  in  kristallisierende  Ver- 
bindungen überzuführen.  Namentlich  leistet  das  Semicarbazid  aus- 
^zeichnete  Dienste,  da  die  Verbindungen  desselben  sehr  schön  kristalli- 
sieren, große  Verschiedenheiten  und  einen  hinlänglich  scharfen 
-Schmelzpunkt  zeigen. 

Sollte  eine  Semicarbazidverbindung  nicht  zum  Kristallisieren  zu 
bringen  sein,  so  bleibt  dann  immer  noch  übrig,  die  pikrinsaure  Amido- 
guanidinverbindung  darzustellen,  welche  zwar  nicht  so  ausgeprägte 
Eigenschaften  besitzt,  wie  das  Semicarbazidderivat,  dafür  aber  eine 
eminente  Kristallisationsfähigkeit.  Da  ich  glaube,  daß  die  Anwendung 
dieser  beiden  Keagentien  bei  dem  Studium  komplizierter  Ketone  und 
Aldehyde  noch  sehr  gute  Dienste  leisten  wird,  gebe  ich  im  folgenden 
mit  Zustinunang  des  Herrn  Professor  Thiele  seine  Vorschrift  für  die 
Anwendung  derselben. 

Vorschrift    zur    Darstellung  der  Semicarbazidverbindungen 

von  Ketonen. 

Das  salzsaure  Semicarbazid  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  einer 
fnt<)prechenden  Menge  von  alkoholischem  Kalium acetat  und  dem  be- 
treffenden Keton  versetzt,  und  dann  Alkohol  und  Wasser  bis  zur 
Tolligen  Losung  hinzugesetzt.  Die  Dauer  der  Keaktion  ist  sehr  ver- 
«rhieden  und  schwankt,  wie  beim  Hydroxylamin,  zwischen  einigen 
Minuten  und  vier  bis  fünf  Tagen.  Das  Ende  der  Operation  wird  daran 
erkannt,  daß  Wasser  eine  völlig  kristallisierende  Substanz  ausscheidet. 
Bisweilen  vergehen  indessen  auch  Stunden  bis  zum  Festwerden  des 
ftosgeschiedenen  Öles. 

Die  Kon.<ititution  der  Semicarbazidverbindungen  entspricht  folgen- 
dem Schema: 
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Sie  sind  weder  basisch  noch  saner  und  werden  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  leicht  in  die  Komponenten  zerlegt. 

Vorschrift  zur  Darstellung  der  Pikrate  von  Amidoguanidin- 

derivaten  der  Ketone. 

Salzsaures  Amidoguanidin  wird  mit  wenig  Wasser  und  einer  Spur 
Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  das  Keton  und  dann  die  zur  Losung 
notwendige  Menge  von  Alkohol  zugefügt.  Nach  kurzem  Kochen  ist  die 
Reaktion  beendet.  Man  setzt  nun  Wasser  und  Natronlauge  hinzu  und 
extrahiert  die  flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  hinterbleibende  Ol  wird  in  heißem  Wasser  suspendiert  und  mit 
einer  wässerigen  Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  das  Pikrat  als  einen 
körnig  -  kristallinischen  Niederschlag  abscheidet.  Dieser  Niederschlag 
wird  endlich,  je  nach  der  Löslichkeit,  aus  konzentriertem  oder  ver- 
dünntem Alkohol  umkristallisiert.  Die  Pikrate  der  Ketone  aus  dieser 
Gruppe  kristallisieren  in  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  in  Alkohol  sehr 
verschiedene  Löslichkeit  zeigen. 


Experimentelles. 
Caron. 

Reines,  aus  der  Bisnlfitverbindung  dargestelltes  Dihydrocarvon 
wurde  mit  einem  Überschuß  von  Eisessig -BromwasserstoS  1/4  Stande 
stehen  gelassen,  dann  mit  Eis  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Hydro- 
bromid  mit  Äther  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wurde  darauf 
nach  dem  Waschen  mit  Bicarbonat  und  Trocknen  mit  Natriumsnlfat 
mit  einem  Überschuß  von  alkoholischem  Kali  vorsichtig  unter  Eiskühlnng 
versetzt.  Nachdem  alles  Brom  abgespalten  war,  wurde  die  Masse  auf 
ein  Gemisch  von  Eis  und  Schwefelsäure  gegossen  und  die  ätherische 
Flüssigkeit  behufs  Entfernung  einer  kleinen  Menge  eines  ungesättigten 
Nebenproduktes  mit  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Violettfärbong 
behandelt. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibende  Caron  ist 
ein  farbloses,  nach  Campher  und  Pfefferminze  —  ähnlich  wie  Encarron. 
nur  schwächer  —  riechendes  öl.     Der  Siedepunkt  ist  unter  gewöhn- 
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lichem  Druck  wegen  beginnender  ümlagernng  nicht  genau  bestimmbar 
and  liegt  etwa  bei  210^  korr.,  also  yerhältnismäßig  niedrig. 

In  dem  Garon  ist  die  Ketongmppe  nnyerändert  enthalten,  da  es 
mit  Leichtigkeit  ein  Oxim  gibt,  welches  indessen  nur  flüssig  erhalten 
werden  konnte.  Die  Semicarbazidyerbindang  bildet  sich  yerbältnis- 
mäßig  rasch,  etwa  nach  eintägigem  Stehen.  Sie  kristallisiert  in  spitzen 
Nadeln  oder  langen  Prismen,  schmilzt  bei  169^  und  ist  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht,  in  ligroin  schwer  löslich. 

Ein  ans  Benzol  und  Ligroin  umkristallisiertes  Präparat  ergab 
foigende  Zahlen: 

Analj'se:    Ber.  far  CioH|bK,0. 

Prozente:     G  63,16,     H  9,09,     K  20,10. 
Gef.  „  ,    62,98,      ,   9,36,      ,    20,43. 

Beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  tritt  die  Spaltung  in 
Caron  and  Semicarbazid  sofort  ein.  Die  pikrinsaure  Amidoguanidin- 
Verbindung  kristallisiert  aus  Alkohol  in  konzentrisch  gruppierten  Prismen 
und  flachen  Blättern.     Mit  Bisulflt  yerbindet  sich  das  Caron  nicht. 

Verhalten  gegen  Permanganat. 

In  alkoholischer  Losung  zeigt  das  Caron  gegen  Permanganat  eine 
große  Beständigkeit.  In  Wasser  suspendiert,  wird  es  in  der  Kälte  fast 
gar  nicht,  und  selbst  bei  50^  sehr  langsam,  yiel  schwieriger  als  Tan- 
Aceton  angegriffen. 

Verhalten  bei  der  Siedetemperatur. 

Bei  längerem  Sieden  geht  der  Siedepunkt  allmählich  in  die  Höhe 
and  steigt  nach  yier  Stunden  yon  etwa  210  auf  über  226^.  Neben 
Kondensationsprodukten  bildet  sich  hierbei  das  ungesättigte  Caryeol 
▼on  Wallach,  da  die  Semicarbazidyerbindung  dasselbe  Aussehen  und 
denselben  Schmelzpunkt,  203  bis  204^  besitzt. 

Das  Caron  zeigt  daher  ein  analoges  Verhalten  wie  das  Tanaceton, 
welches  nach  Semmler^)  beim  Erhitzen  auf  280^  in  Caryotanaceton 
abergeht. 

Verhalten  gegen  Bromwasserstoff. 

In  Berührung  mit  überschüssigem  Eisessig  -  Bromwasserstoff  wird 
das  Caron  schnell  in  ein  Hydrobromid  umgewandelt  Nach  halbstündigem 
Stehen  konnte  ein  schweres  öl  abgeschieden  werden,  welches  mit  der 
Wechneten  Menge  Hydroxylamin  nach  kurzer  Zeit  das  bei  118  bis  120® 
schmelzende  Hydrobromid  des  Dihydrocaryoxims  lieferte.  Bromwasser- 
stoff führt  daher  das  Caron  in  das  Ausgangsprodukt  zurück. 

Verhalten  gegen  Brom. 

Versetzt  man  die  Chloroformlösung  des  Carons  mit  Brom,  so  dauert 
n  ungefähr  eine  Minute,  bis  die  durch  einen  Tropfen  hervorgebrachte 

^)  Ber.  27,  895. 
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Färbang  yerschwindet.  Nach  Zusatz  yon  zwei  Atomen  Brom  hinter- 
bleibt nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  ein  öl,  das  nicht  zum 
Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Ebensowenig  gelang  es,  kri- 
stallisierte Derivate  zu  erhalten.  Da  das  Auftreten  von  Bromwasser- 
Stoff  nicht  bemerkt  wurde,  kann  das  entstandene  Produkt  —  die  Richtig- 
keit der  angenommenen  Formel  vorausgesetzt  —  kaum  etwas  anderes 
sein,  als  das  Keton  des  Dipentendihydrobromids,  dessen  Bildung  ein 
direkter  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  Parabindung  sein  würde. 
Ich  werde  daher  versuchen ,  ob  es  nicht  doch  noch  gelingt ,  die  Katar 
dieses  Bromids  aufzuklären. 

Umlagerung  des  Dihydrocarvons  in  Carveol. 

Tropft  man  Dihydrocarvon  in  mit  Eis  gekühlte  konzentrierte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Eis  zu  der  gelbroten 
Flüssigkeit  ein  Ül,  welches  sich  wie  das  Garveol  von  Wallach  verhält, 
indem  es  eine  bei  202  bis  204^  schmelzende  und  in  charakteristischeD 
spindelförmigen  Blättern  kristallisierende  Semicarbazidverbindnng  Uefeit. 
Da  das  Caron  beim  Erhitzen  ebenfalls  Garveol  liefert,  so  scheint  letzteres 
das  endliche  ümlagerungsprodukt  verschiedener  Isomerer  dieser  Gmppe 
zu  sein. 

Interessant  ist  übrigens,  daß  dieselbe  Reihe  von  Operationen,  welche 
vom  Garvon  zum  Isocarvoxim  führt,  die  Umwandlung  des  DihydrocarTons 
in  Garveol  veranlasst.  Läßt  man  eine  Lösung  von  Dibydrocarvoiim 
in  überschüssigem  Eisessig -Bromwasserstoff  Vi^^^^^^l®  stehen,  so  fällt 
Eis  daraus  ein  weißes  Eristallpulver ,  welches  beim  Umkristallisieren 
aus  Essigäther  flache  Prismen  und  Tafeln  liefert,  die  bei  118  bis  1^0^ 
schmelzen  und  sich  oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzen.  Dieses 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvoxims  wurde  in  möglichst  wenig  Methyl- 
alkohol gelöst  und  mit  einem  Überschuß  von  alkoholischem  Eali  hu 
zur  vollkommenen  Abspaltung  des  Broms  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 
Nach  dem  Fällen  mit  Wasser  wurde  ein  Oxim  erhalten,  das  zum  Teil 
ölig  blieb,  während  auch  die  ausgeschiedenen  Kristalle  Neigung  zum 
Zerfließen  zeigten.  Diese  Eigenschaften,  welche  mit  den  von  Wallach 
beim  Oxim  des  Garveols  beobachteten  übereinstimmen,  machten  es  wahr- 
scheinlich, daß  das  Oxim  des  Dihydrocarvons  in  dasjenige  des  Garveols 
übergegangen  war.  Die  Darstellung  der  Semicarbazidverbindnng  am 
dem  durch  Spaltung  des  Oxims  erhaltenen  Keton  bestätigte  diese  Vei^ 
mutung,  da  dieselbe  den  Schmelzpunkt  und  die  charakterischen  Formen 
des  Garveolabkönmilings  zeigte. 

Das  aus  dem  flüssigen  Teü  des  Oxims  abgeschiedene  Garveol  siedete 
bei  235";  Wallach  fand  1.  c.  den  Siedepunkt  235  bis  237»  i). 


^)  Tanaceton  erleidet  bei  der  Behandlung:  mit  konzentrierter  Bchwefel- 
säure  eine  ähnliche  Umwandlung,  indem  dabei  das  sich  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  kirschrot  färbende  Eutanaceton  entsteht. 
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Dihydroeucarveol. 

Redaziert  man  Eacarvon  in  der  üblichen  Weise  mit  Natrinm  und 
Alkohol,  BD  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  tief  blauviolett,  dann  rot  und 
wird  schließlich  farblos. 

Das  Reduktionsprodukt  des  Eucarvons  ist  ein  farbloses,  dickes  Öl 
vom  Siedepunkt  109  bis  110^  bei  21  mm  Druck  und  riecht  campherartig. 

Die  Reduktion  des  Eucarvons  führt  nicht  zu  einem  gesättigten 
Alkohol,  da  das  Dihydroeucaryeol  von  Permanganat  angegriffen  wird, 
ein  ungesättigtes  Keton  liefert  und  die  Zusammensetzung  Cjo  Hig  0 
(«sitzt. 

Analyse:     Ber.  für  CioHigO. 

Prozente:     0  77,92,     H  11,60. 
Gef.  ,  „    77,76,     „    11,87. 

Dihydroeucarvon. 

Die  Beckmann  sehe  Chromsäuremischung  liefert  mit  dem  oben 
'»eschriebenen  Alkohol  ein  Eeton,  das  Dihydroeucaryon ,  welches  bei 
14  mm  Druck  bei  86  bis  88^  siedet  und  schwach  wie  Eucarvon  nach 
^.'ampher  und  Pfefferminze  riecht.  Die  Zusammensetzung  ist  die  eines 
Terpenons,  CjoHieO. 

Analyse:    Ber.  für  CioHieO. 

Prozente:     C  78,94,    H  10,69. 
Gef.  „  ,    78,66,     „    10,85. 

Gegen  Permanganat  ist  das  Dihydroeucarvon  unbeständig.  Mit 
Hydrozylamin  liefert  es  ein  öliges  Oxim,  das  aber  ein  charakteristisches 
Jodhydrat  gibt. 

Dieses  Jodhydrat  bildet  sich  bei  zwölfstündigem  Stehen  des  flüssigen 
^>xim8  mit  überschüssigem  Eisessig-Jodwasserstoff.  Dasselbe  ist  ziem- 
lich schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  kristallisiert 
in  schönen,  farblosen  Prismen,  die  bei  161^  ohne  Zersetzung  schmelzen. 
I^as  Jod  ist  darin  sehr  fest  gebunden  und  kann  selbst  mit  Silbersalzen 
aar  schwierig  entfernt  werden.  Die  Semicarbazidverbindung  des  Di- 
hydroeucarrons  kristallisiert  in  einzelnen  Blättern,  die  bei  189  bis  191^ 
schmelzen  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Besonders 
<:htfakteri8tisch  für  das  Dihydroeucaryon  ist  die  Bildung  eines  sehr 
laicht  kristallisierenden  Nitrosoderivats. 

Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  eine  konzentrierte  Natrium- 
uitritlösung  und  fügt  Salzsäure  tropfenweis  hinzu,  so  liefert  die  Flüssig- 
keit nach  einigem  Stehen  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  bald  kristallinisch 
erstarrendes  öl.  Die  Substanz  kristallisiert  in  schönen  Prismen,  die  bei 
ruchem  Erhitzen  bei  119  bis  120^  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

Sie  enthält  kein  Chlor,  ist  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalien  lös- 
lich und  dürfte  daher  wie  das  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebene 
Nitroaomenthon  ein  tertiäres  Nitrosoderivat  sein. 

f    B^eyer,  Gesamnielte  Werke,    n.  24 
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Übersicht  über  die  Semicarbazidverbindungen  der 

Carvongrappe. 


T 


Sclimelz- 
punkt 


Kristallform 


Tanaceton  .  . 
Caron  .... 
Dihydrocarvon 
Dihydroeucarvon 
Carveol  .... 
CarvotanacetoD 
Carvon  .... 
Eucarvon  .    .    . 


171—172 
167—169 
137—188 
189—191 
202—205 
177—179 
162—163 
183—185 


Zugespitzte  Prismen. 

Lauge  Nadeln  und  Prismen. 

Feine  Prii^men  mit  stumpfer  Endigung. 

Dänne  Bl&tter. 

Spindelförmige  oder  sechsseitige  Blatter. 

Bhombische  Tafeln  und  schiefe  Prismen. 

Sechsseitige  Tafeln. 

Konzentrisch  gruppierte  Prismen. 


Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß  sich  die  Anwendang  des  iSe- 
micarbazids  nicht  nur  deshalb  empfiehlt,  weil  seine  Yerbindungen  leichter 
kristallisieren  als  die  Oxime,  sondern  auch  weil  sie  viel  leichter  dorcb 
Kochen  mit  Säuren  spaltbar  sind. 

So  wird  z.  B.  die  Spaltung  des  Eucarvoxims  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  beinahe  unmöglich,  während  die  Semicarb- 
azidverbindung  des  Eucaryons  durch  ganz  kurzes  Aufkochen  glatt  ge- 
spalten  wird. 

Herrn  Dr.  Villiger,  der  mich  auch  bei  dieser  Untersuchung  auf 
das  Trefflichste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


224.    Ortsbestlmmangen  ia  der  Terpenreihe. 

Achte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  27,  3485  [1894].) 

In  der  siebenten  Abhandlung  habe  ich  ein  Isomeres  des  Dihjdro- 
carrons  —  das  Caron  —  beschrieben,  welches  aus  ersterem  durch 
Bromwasserstoff -Anlagerung  und  -Abspaltung  entsteht.  Die  Bestaodig- 
keit  desselben  gegen  Permanganat,  sowie  die  Fähigkeit,  Bromwasser- 
stoff zu  addieren,  führten  zu  der  Annahme,  daß  in  dem  Caron  eine 
sprengbare  Parabindung  enthalten  ist.  Neuere  Versuche  haben  dies 
indessen  unwahrscheinlich  gemacht,  indem  gefunden  wurde,  daß  sich 
das  Caron  dem  Nitrosochlorid  gegenüber  wie  Menthon  verhält  und 
namentlich  damit  eine  tertiäre  Nitrosoverbindung  liefert,  deren  Ver- 
halten das  Vorhandensein  einer  Parabindung  zwischen  dem  ersten 
und  vierten  Kohlenstoffatom  auszuschließen  scheint.  Unter  diesen 
Umständen  gewinnt  die  Vermutung  an  Wahrscheinlichkeit,  daß  in 
dem  Caron  ein  Trimethylenring  enthalten  ist,  welcher  das  Verhalten 
der  Substanz  gegenüber  Permanganat  und  Bromwasserstoff  genügend 
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erklären  würde.  Da  nnn  die  Stellung  des  Trimetliylenringes  offenbar 
Yon  der  Stellung  des  Bromatoms  in  dem  Hydrobromid  des  Dihydro« 
carvons  abhängt,  und  da  die  Untersuchung  dieses  Punktes  zwar  be- 
gonnen, aber  noch  nicht  vollendet  ist,  möchte  ich  die  Diskussion  der 
Formel  des  Carons  bis  zur  Beantwortung  dieser  Frage  yerschieben 
und  beschränke  mich  jetzt  darauf,  eine  der  möglichen  Foimeln  mit 
einem  Trimethylenring,  welche  mir  vorläufig  den  Tatsachen  am  meisten 
zu  entsprechen  scheint,  der  alten  Paraformel  zum  Vergleich  gegenüber- 
zustellen : 

C  H3  C  H8 

C  C 

c/\c  c/\co 

c  c 

Cs  H7  C3  H7 

Es  wird  dies  um  so  weniger  Bedenken  erregen  können,  als  die 
im  folgenden  beschriebenen  merkwürdigen  Umwandlungsprodukte  des 
Carons  in  keinem  direkten  Zusammenhange  mit  demselben  zu  stehen 
scheinen. 

Obgleich  das  Caron  ein  höchst  labiler  Körper  ist,  gelingt  es  doch, 
ein  Oxim  und  daraus  ein  Amin  der  unveränderten  Substanz  darzustellen. 
Zur  Darstellung  des  Oxims  wurden  5  g  Caron  mit  5  g  salzsaurem 
Hydroxylamin,  7,5  g  Natriumbicarbonat,  20  g  Alkohol  und  etwas  Wasser 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Wasser  fällt  das  Oxim  in  Form  eines  in 
Alkalien  und  Säuren  löslichen  Öles  aus,  das  aber  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde.     Gegen  Permanganat  ist  es  beständig. 

Carylamin,  C10H19N. 

Die  Reduktion  des  Oxims  geschah  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit 
Natrium  und  Alkohol.  Das  in  ätherischer  Lösung  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknete  Oxim  wurde  nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  2 1  Tln. 
Alkohol  gelöst  und  in  der  ELitze  mit  3  Tln.  Natrium  behandelt.  Nach 
Zusatz  von  Wasser  wurden  Alkohol  und  Base  mit  Dampf  übergetrieben. 
In  das  ätherische,  mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Kali  getrocknete 
Extrakt  des  Destillates  leitete  man  trockenes  ChlorwasserstofFsäuregas 
bis  zur  neutralen  Reaktion  ein  und  verdunstete  den  Äther  im  Vakuum, 
wodurch  das  Chlorhydrat  des  Carylamins  als  weiße,  kristallinische,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Masse  erhalten  wurde.  Durch 
Flatinchlorid  wird  es  aus  wässeriger  Lösung  nicht  gefällt.  Die  freie  Base 
besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch  und  ist  in  alkoholischer  Lösung 
gegen  Permangsmat  beständig.  Die  Lösung  des  Chlorhydrats  in  Wasser 
verträgt  das  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nicht,  es  wird  dadurch 
in  das  Chlorhydrat  einer  andern  Base   verwandelt,  welche  gegen  Per- 

24* 
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inanganat  unbeständig  ist.     Hieraus  schlieiSe  icb,  daß  die  ursprüngliclie 
Base  ein  Derivat  des  unveränderten  Carons  ist. 

Benzoylcarylamin. 

Nach  der  Schott en-Baumannschen  Methode  dargestellt,  wird  die 
Benzojlverbindung  des  Carylamins  als  eine  Kristallmasse  erhalten,  welche, 
aus  Essigäther  umkristallisiert,  große,  flache  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 1230  liefert. 

Analyse:   Ber.  für  CiöHigN.COCgHs. 

Prozente:     C  79,38,     H  8,95. 
Gef.  ,  ,   79.11.      ,   9,03. 

Die  Verbindung  ist  gegen  Permanganat  in  alkoholischer  Löaan^ 
vollständig  beständig. 

Cyansäure  und  Phenylcyanat  liefern  mit  Carylamin  harzige  Pro- 
dukte, Phenylsenföl  eine  bei  145  bis  146^  schmelzende  kristallinische 
Verbindung. 

Vestrylamin. 

Sättigt  man  die  Lösung  des  Carylamins  in  verdünntem  Alkohol, 
welche  man  bei  der  Darstellung  des  Carylamins  erhält,  mit  Salzsäure, 
so  erhält  man  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  das  Chlor- 
hydrat einer  Base,  welche  gegen  Permanganat  unbeständig  ist.  Nach 
l^/jtägigem  Eindampfen  wurde  das  Chlorhydrat  als  ein  Sirup  erhalten, 
der  allmählich  fest  wurde.  Die  Base,  welche  ich  Vestrylamin  nennen 
will,  gleicht  dem  Geruch  nach  ganz  dem  Carylamin,  wird  aber  augen- 
blicklich von  Permanganat  angegriffen  und  gibt  mit  Benzoylchlorid  ein 
harzartiges  Produkt.  Aus  diesem  Harz  schieden  sich  einige  Kristalle 
des  Benzoylcarylamins  ab,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Umwandlung  keine 
vollständige  gewesen  ist.     Die  Base  wurde  daher  auch  nicht  analysiert. 

Was  die  Konstitution  der  Base  betrifft,  so  ist  die  wahrscheinlichste 
Annahme,  daß  beim  Eindampfen  des  salzsauren  Carylamins  dieselbe 
Umlagerung  stattgefunden  hat,  welche  das  Caron  beim  Erhitzen  oder 
bei  der  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  erleidet. 
Danach  wäre  das  Vestrylamin  die  dem  Carveol  entsprechende  Aminbase. 
Leider  war  ich  nicht  imstande,  den  direkten  Beweis  hierfür  beizubringen, 
da  das  Oxim  des  Carveols  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
TetrfiJiydrocarvylamin  liefert,  entsprechend  der  von  Wallach  beob- 
achteten Reduktion  des  Carveols  zu  Tetrahydrocarveol.  Auch  gelang 
es  bis  jetzt  nicht,  das  Carveoloxim  nach  der  Methode  von  Heinrich 
Goldschmidt  1)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Carveolamin  zu 
reduzieren.  Es  wurde  nur  Ammoniak  und  zurückgebildetes  Carveol 
erhalten.  Ich  nahm  deshalb  meine  Zuflucht  zu  einem  indirekten  Beweise 
und  suchte  darzutun,  daß  das  Vestrylamin  mit  keiner  anderen  zugäng- 


*)  Ber.  26,  2084. 
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liehen  Base  derselben  Zusammensetzung  identisch  ist.  So  ist  es  ver- 
schieden von  dem  von  Leuckart  zuerst  dargestellten  und  von  Wallach 
genauer  untersuchten  Dihydrocarvylamin.  Verschieden  ist  es  femer 
«u(  h  von  dem  I>iliydroeucarvylamin. 

Dihydroeucarvylamin. 

Das  früher  ^)  beschriebene  Oxim  des  Eucarvons  wurde  mit  Natrium 
und  Alkohol  reduziert  und  die  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Base 
oarh  Salzsaurezusatz  eingedampft.  Man  erhält  so  ein  kristallinisches, 
ziemlich  schwer  lösliches  Chlorhydrat,  aus  welchem  Kali  das  Dihydro- 
eucarvylamin als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  nicht  charakteristischem 
<feruch  abscheidet.  Die  Base  ist  in  alkoholischer  Lösung  ganz  un- 
beständig gegen  Permanganat,  gibt  mit  Cyansäure  und  Phenylsenföl 
**me  harzige  Masse,  mit  Benzoylchlorid  eine  kristallisierende  Verbindung. 
Ihs  Platindoppelsalz  ist  schwer  löslich. 

Benzoyldihydroeucarvylamin. 

Die  Benzojl Verbindung  bildet  sich  leicht  beim  Zusammenbringen  von 
Benzoylchlorid  mit  der  Base  und  Natronlauge.  Sie  ist  schwer  löslich 
b  Äther,  kristallisiert  aus  Essigäther  in  langen,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  15Ö  bis  156^ 

Analyse:     Ber.  for  CioHigK.GOGeH». 

Prozente:     G  79,38,     H  8,95. 
Gef.  ,  „   79,21,     „   9,21. 

In  alkoholischer  Lösung  ist  die  Verbindung  unbeständig  gegen 
Permanganat.  Dieselbe  Benzoylverbindung  wurde  übrigens  auch  aus 
«iem  Beduktionsprodukt  des  öligen,  aus  Dihydroeucarvon  dargestellten 
Oxima  erhalten.     Sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  154  bis  155^ 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  das  Vestrylamin  die  Zusammen- 
aetzung  C10H19N  besitzt,  kennt  man  daher  jetzt  vier  stellungsisomere 
Basen  von  dieser  Zusammensetzung.  Ein  Vergleich  der  Eigenschaften 
zeigt,  daß  das  Vestrylamin  mit  keiner  von  den  anderen  identisch  ist. 


Verhalten 

gegen 

PermangaDat 


Schmelzpunkte 

der 

BenzoylverbiDdung 


I>ihydrocaryylamin  *) 
IHhydroeuearyylamin 
V«-«trylamin    .... 
Carvlamin 


unbeständig 


beständig 


181  bis  182* 

155     ,     156« 

Harz 

123« 

Der  Unterschied  in  der  Konstitution  dieser  Basen  zeigt  sich  noch 
deutlicher  im  Verhalten  der  Chlorhydrate  beim  Erhitzen.    Wallach  hat 


')  Ber.  27,  813.  —  •)  Wallach,  Lieb.  Ann.  275,  120. 
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loc.  cit.  beobachtet,  daß  das  Dihydroctirvylaiiiincblorhydrat  beim  Er- 
hitzen in  Salmiak  nnd  Kohlenwasserstoffe  zerfällt,  in  denen  er  Terpinen 
nnd  Cymol  nachgewiesen  hat.  Carylaminchlorhydrat  destilliert  groÜen- 
teils  unverändert  über,  daneben  bildet  sich  aber  ein  Kohlenwasserstofi, 
der  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  sich  intensiy 
blau  färbt,  wie  Wallach  dies  beim  Syhrestren  beobachtet  hat  Dt 
Carylamin  von  Salzsäure  so  leicht  in  Yestrylamin  verwandelt  wird,  lag 
es  nahe  anzunehmen,  daß  die  Entstehung  des  sylvestrenähnlichen  Kohlen- 
wasserstoffs auf  der  Umwandlung  eines  Teiles  des  Carylamins  in  Vestryl- 
amin  beruht.  Dies  hat  sich  nun  in  vollem  Maße  bestätigt,  da  Yestryl- 
aminchlorhydrat  beim  Erhitzen  fast  glatt  diesen  Kohlenwasserstoff  liefert. 

Carvestren,  O^oHie. 

Die  Zerlegung  des  Vestrylaminchlorhydrats  in  Chlor ammon  und 
Kohlenwasserstoff  geht  am  glattesten  in  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre 
vor  sich,  wahrscheinlich  weil  dabei  das  noch  unveränderte  Carylamin 
zunächst  in  Yestrylamin  umgelagert  wird.  Zur  Darstellung  des  Kohlen- 
wasserstoffs wurde  so  verfahren,  daß  das  Yestrylaminchlorhydrat  in 
einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoff  erhitzt  wurde.  Das  Salz 
schmilzt  zuerst,  darauf  destilliert  der  Kohlenwasserstoff  mit  kleinen 
Mengen  des  Salzes  über,  zurück  bleibt  Chlorammonium.  Zur  Zersetzong 
von  Hydrochloriden  wurde  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschene 
Kohlenwasserstoff  eine  halbe  Stunde  mit  Eisessig  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  am  Kückflußkühler  erhitzt  und  dann  in  üblicher  Weise 
getrocknet  und  über  Natrium  rektifiziert.  Es  wurde  so  ein  zwischen 
180  und  186^  siedendes  Terpentinöl  in  reichlicher  Menge  gewonnen, 
welches  die  Sylvestrenreaktion  in  ausgezeichnetem  Maße  zeigte.  Die 
Reaktion  wurde  stets  so  vorgenommen,  daß  ein  Tropfen  des  Kohlen- 
wasserstoffs, in  1  bis  2  ccm  Essigsäureanhydrid  gelöst,  mit  einem  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Um  schütteln  versetzt  wurde. 

Da  der  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Siedepunkt  zu  schließen  ein 
Gemenge  verschiedener  Körper  war,  versuchte  man  zunächst  durch  Be- 
handlung mit  Chromsäuregemisch  etwa  vorhandenes  Terpinen  zu  ent- 
fernen. Zu  dem  Zwecke  wurde  der  Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  mit 
Chromsäuregemisch  geschüttelt,  wobei  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie 
das  Terpinen  zeigt,  auftraten.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich,  scheidet 
Flocken  ab,  die  nach  einiger  Zeit  unter  Dunkelbraunfärbung  der 
Flüssigkeit  wieder  verschwinden.  Als  nach  etwa  20  maliger  Behandlung 
die  Farbe  des  Chromsäuregemisches  nicht  mehr  verändert  wurde,  zeigte 
der  unangegriffen  gebliebene  Teil  des  Kohlenwasserstoffs ,  der  nur  etwa 
den  vierten  Teil  der  ursprünglichen  Menge  ausmachte,  nicht  mehr  die 
Sylvestrenreaktion.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  verhält  sich  daher  wie 
Terpinen  gegen  das  Chromsäuregemisch.  Ein  besseres  Resultat  wurde 
bei  Behandlung  des  Rohöles  mit  Bromwasserstoff  erzielt.     Der  Yerlaof 
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dieser  Beaktion  ist  übrigens  ein  ganz  anderer  wie  beim  Limonen.  Löst 
nuui  letzteres  in  Eisessig  und  fügt  dann  Eisessig -Brom Wasserstoff  — 
3  Mol.  Bromwasserstoff  entsprechend  —  binzn,  so  scheidet  sich  bei 
sofortigem  Znsatz  von  Eis  kristallinisch  erstarrendes  Dipentendihydro- 
bromid  ab.  Bei  Anwendung  des  vorliegenden  Rohöles  schied  sich  in- 
dessen zunächst  ein  leichteres  Öl  ab,  das  erst  nach  Stunden  untersank. 
Nach  Tier  Stunden  schied  Eis  noch  ein  nicht  lest  werdendes  Öl  ab,  dies 
fand  dagegen  statt,  als  die  Flüssigkeit  über  Nacht  gestanden  hatte. 
Steckte  man  nun  das  unter  dem  Eisessig -Bromwasserstoff  befindliche 
schwere  öl  mit  diesen  Kristallen  an,  so  begann  sofort  eine  Kristall- 
ausscheidung, die  nach  48  Stunden  beendet  war.  Der  ganze  Vorgang 
hat  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  Einwirkung  von  Eisessig-Jodwasser- 
stoff auf  Cineol.  Hierbei  findet  auch  im  ersten  Moment  keine  Einwirkung 
ätatt,  dann  erfolgt  die  Ausscheidung  eines  Öles,  welches  das  bei  40^ 
schmelzende  cis-Dipentendijodhydrat  ist,  und  dieses  öl  verwandelt  sich 
endlich  nach  24  stündigem  Stehen  in  das  bei  78^  schmelzende  trans-Di- 
pentendijodhydrat.  Hieraus  glaube  ich  schließen  zu  können,  daß  das 
nicht  kristallisierende  schwere  Öl  ein  geometrisches  Isomeres  des  kri- 
stallisierten Bromhydrats  ist.  Der  Gegenstand  soll  aber  noch  weiter 
Terfolgt  werden. 

Zur  Gewinnung  des  Bromhydrats  des  neuen  Kohlenwasserstoffs 
werden  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  der  darüber  stehenden  Flüssig- 
keit auf  Eis  gebracht  und  der  erhaltene  feste  Kristallkuchen  auf  einer 
Tonplatte  von  anhängendem  Öle  befreit. 

Carvestrendibromhydrat. 

Die  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhaltene  Kristallmasse  ist  in 
Äther  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  schwer  löslich.  Man  verfährt  daher 
zum  Umkristallisieren  am  besten  so,  daß  man  die  ätherische  Lösung  mit 
ftwas  Eisessig  versetzt  und  den  Äther  verdunsten  läßt.  Es  scheiden 
^ich  hierbei  gut  ausgebüdete  rhombische  Tafebi  ab,  welche  an  den 
dampfen  Ecken  abgestumpft  sind.  Hierdurch  kann  man  das  neue 
Hydrobromid  sofort  von  dem  Dipentendihydrobromid  unterscheiden,  da 
(Ue  Eisessiglösung  des  ersteren  beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  iso- 
lierte Kristalle  von  der  beschriebenen  Form  liefert,  während  die  des 
Dipentendihydrobromids  sich  mit  einer  Kristallhaut  bedeckt.  Das  neue 
Hjdrobromid  ist  in  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  das  Dipenten- 
(ühydrobromid  und  schmilzt  bei  48  bis  50^.  Es  ist  der  Analyse  nach 
<ia8  Dihydrobromid  eines  noch  unbekannten  Terpadiens,  welchem  ich 
wegen  seiner  Abstammung  vom  Carvol  und  seiner  Ähnlichkeit  mit  dem 
^ylvestren  den  Namen  Carvestren  geben  will. 

Analyse:    Ber.  für  Ci«H,e,  2HBr. 

Prozente:   Br  53,67. 
Gef.  ,  ,    53,37. 
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Das  Carvestrendihydrobromid  liefert  unter  denselben  Bedingangeo 
wie  das  Dipentändihydrobromid  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber 
ein  Terpin,  welches  bei  127®  scbmüzt  und  in  sehr  schönen,  flachen 
Pyramiden  von  quadratischem  Habitus  kristallisiert.  In  Chlorofonn 
gelöst,  zeigt  das  Hydrobromid  im  Polarisationsapparat  keine  Drehung. 

Carvestrendihydrochlorid. 

Der  reine,  weiter  unten  beschriebene  Kohlenwasserstoff  wurde  in 
Eisessig  gelöst,  Chlorwasserstoff  eingeleitet  und  nach  24  stündigem  Stehen 
mit  Eis  ausgefällt.  Das  erhaltene  Öl  erstarrte  bei  Berührung  mit  einem 
Stäubchen  des  Hydrobromids.  Das  Dihydrochlorid  kristallisiert  aus 
Eisessig  in  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  Ö2,5®. 

Carvestren. 

Zur  Abscheidung  des  Kohlenwasserstoffs  aus  dem  Hydrobromid 
wurde  dasselbe  mit  4  Tln.  Ghinolin  destilliert,  bis  der  Siedepunkt  des 
reinen  Chinolins  erreicht  war.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
waschene und  getrocknete  Destillat  ging  beim  Destillieren  über  Natrioni 
größtenteils  bei  178®  korr.  über.  Das  so  erhaltene  Carvestren  riecht, 
frisch  dargestellt,  schwach  nach  Dipenten,  beim  Stehen  an  der  Luft  ver- 
harzt es  schnell  und  nimmt  dabei  einen  Terpentingeruch  an.  Es  ent- 
färbt Permanganat  augenblicklich,  wird  vom  Chromsäuregemisch  in  der 
Elälte  oxydiert,  und  zeigt  die  Sylvestrenreaktion  aufs  deutlichste.  In 
Chloroform  gelöst,  zeigte  es  keine  Drehung  der  Polarisationsebene, 
während  das  Caron  stark  nach  links  dreht,  was  auch  in  geringerem 
Maße  beim  Rohöl  der  Fall  ist.  Mit  Eisessig-Brom  wasserstoffsäure  ver- 
hält es  sich  genau  wie  das  Kohöl. 

Vergleichung  des  Carvestrens  mit  dem  Sylvestren. 

Die  charakteristische,  intensiv  blaue  Färbung,  welche  beide  Kohlen- 
wasserstoffe beim  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zur  Essig- 
säureanhydridlösung zeigen,  macht  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
daß  das  optisch  inaktive  Carvestren  in  demselben  Verhältnis  zum  linki«- 
drehenden  Sylvestren  steht,  wie  das  Dipenten  zum  1-Limonen,  das  heißt, 
dass  es  ein  Gemisch  einer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen  des  links-  und 
des  rechtsdrehenden  Sylvestrens  ist.  So  lange  man  aber  die  Beziehmigen 
zwischen  der  optischen  Aktivität  und  der  chemischen  Konstitution  beim 
Sylvestren  so  wenig  kennt,  wie  es  der  Fall  ist,  wird  es  zweckmäßig  er- 
scheinen, dem  neuen  Körper  auch  einen  besonderen  Namen  zu  erteilen, 
um  so  mehr,  als  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  daß  das  Carvestren 
entweder  der  inaktiven  Weinsäure  entspricht,  oder  daß  es  trotz  der 
Sylvestrenreaktion  doch  eine  andere  Konstitution  besitzt,  wenn  letztere 
Annahme  auch  wenig  wahrscheinlich  ist. 
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Die  übrigen  Eigenschaften  des  Caryestrens  and  seiner  Verbindungen 
^ind  mit  der  Annahme,  daß  es  das  Dipenten  des  Sylvestrens  ist,  sehr 
TRohl  in  Einklang  zn  bringen. 

Als  Siedepunkt  des  Carvestrens  wurde  178<^  korr.  gefunden,  während 
Wallach')  und  Conrady')  für  den  Siedepunkt  des  Sylvestrens  176 
!)ii  177®  resp.  176  bis  176®  angeben.  Nun  hat  Wallach  in  seinen 
fniheren  Abhandlungen  dem  Dipenten  auch  den  höheren  Siedepunkt^) 
\'^^  zugeschrieben,  und  erteilt  demselben  erst  von  dem  Augenblicke 
den  Siedepunkt  175  bis  176®,  wo  es  ihm  gelang,  durch  Vermischen 
;rl«*icher  Mengen  von  l-Limonen  und  d-Limonen  das  Dipenten  künstlich 
«iarzustellen,  ohne  indessen  einen  darauf  bezüglichen  Versuch  mitzuteilen^). 
I'*ri  möchte  daher  an  Herrn  Wallach  die  Bitte  richten,  den  Siedepunkt 
t\v<  inaktiven  Gemisches  von  1-  und  d-Limonen  zu  bestimmen,  oder  den- 
^«'Iben,  falls  er  schon  bestimmt  ist,  zu  publizieren.  Dasselbe  gilt  von 
<i*'iD  spezifiBchen  Grewicht,  welches  Wallach  als  gleich  mit  dem  des 
Ijmonens  angibt^).  Sollte,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  Beobachtung 
«^r^reben^  daß  Limonen  und  Dipenten  denselben  Siedepunkt  und  dasselbe 
*{H*zifiscbe  Gewicht  besitzen,  so  würde  letzteres  nach  den  Erörterungen 
TfiQ  Emil  Fischer^)  nicht  eine  racemische  Verbindung,  sondern  nur 
•-m  Gemenge  von  1-  und  d-Limonen  sein. 

Um  nun  auf  das  Garyestren  zurückzukommen,  so  geht  aus  dem 
i  iH^gten  hervor,  daß  der  Siedepunkt  desselben  genau  so  hoch  liegt,  wie 
dfr  des  von  Wallach  aus  dem  Dipentendichlorhydrat  —  also  auf  analoge 
Weise  —  abgeschiedenen  Dipentens.  Da  nun  die  aktiven  Formen  Limonen 
und  Sylvestren,  und  ebenso  das  inaktive  Dipenten  und  das  Carvestren 
''>«i  analoger  Darstellung  den  gleichen  Siedepunkt  besitzen,  so  liegt  in 
dieser  Beziehung  kein  Grund  vor,  an  der  Annahme  zu  zweifeln,  daß  das 
<arvMtren  i-Sylvestren  ist. 

Dementsprechend  lassen  auch  die  Schmelzpunkte  des  Hydrochlorids 
Qiid  Hydrobromids  die  Annahme  einer  racemischen  Natur  dieser  Ver- 
wundungen als  möglich  erscheinen.  Charakteristisch  für  das  Sylvestren 
i^t.  daß  das  Dihydrochlorid  und  das  Dihydrobromid  denselben  Schmelz- 
punkt haben  ^),  während  beim  Dipenten  die  Bromverbindung  sowohl  in 
d-r  eis-  als  in  der  trans-Form  viel  höher  schmilzt  als  die  Chlorverbindung, 
hies^  Eügenschaft  kommt  dem  Carvestren  in  noch  erhöhtem  Maße  zu, 
Ci  die  Bromverbindung  bei  48  bis  50",  die  Chlorverbindung  aber  erst 
^•ei  52,5^  schmilzt.  Der  Umstand,  daß  die  Carvestrenverbindungen 
ni^riger  schmelzen  und  leichter  löslich  sind  als  die  Sylvestrenverbin- 
dangen,  spricht  nach  Wallachs  Erfahrungen^)  ebensowenig  gegen  die 
Hacemie  derselben.  Hiemach  erscheint  es  wahrscheinlich,  wenn  auch 
Mcht  bewiesen,  daß  das  Carrestren  inaktives  Sylvestren,  und  die  Hydro- 


')  Liebw  Ann.  239,  27;  245.  198.  —  «)  Lieb.  Ann.  252,  149.  —  •)  Lieb. 
Ann.  245,  197.  -—  *)  Lieb.  Ann.  246,  225;  Ber.  24,  1538.  —  *)  Ber.  24, 
n^H.  —  •)  Ber.  27,  3224.  —  ^  Wallach.  Ber.  24,  1575.  —  ")  Ber.  24,  1559. 
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Chloride  und   -bromide  desselben    die    racemischen  Hydrochloride  und 
-bromide  des  Sylvestrens  sind. 

Die  folgende  Tabelle  wird  das  Gesagte  erläutern: 


Sylvestrendihydrochlorid  .  . 
SylveBtrendihydrobromid  .  . 
Carvestrendiliydrochlorid  .  . 
Carvestrendihydrobromid  .  . 
cis-Dipentendihydrochlorid 
cis-Dipentendihydrobromid 
trans  -Dipentendihydrochlorid 
tranR-Oipentendihydrobromid 


Schmelz- 
punkte 


Optisches 

Verhalten 


72« 

r(K)ht8dreheDd 

72« 

s 

52,5« 

inaktiv 

48  bis  50<^ 

T 

25« 

T 

89^ 

1 

50« 

^ 

64* 

s» 

Konstitution  des  Carvestrens. 

Über  die  Konstitution  des  Coryestrens  können  bis  jetzt  nur  Ver- 
mutungen ausgesprochen  werden,  da  noch  einige  Glieder  in  der  Reihe 
der  Tatsachen  fehlen,  welche  zur  endgültigen  Feststellung  derselben 
notwendig  sind. 

Wahrscheinlich  scheint  mir  wegen  der  langsamen  Addition  tod 
Bromwasserstoff,  daiS  im  Carvestren  beide  doppelten  Bindungen  benach- 
bart sind,  natürlich  unter  der  Voraussetzung,  daß  in  demselben  wirklich 
zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind,  woran  kaum  zu  zweifeln  ist, 
da  das  so  ähnliche  Sylvestren  dieselbe  Lichtbrechung  zeigt,  wie  das 
Limonen.  Es  entspricht  nämlich  diese  Langsamkeit  der  Addition  der 
Beobachtung  von  Herb  und  mir^),  daß  diejenigen  Dihydroterephtal- 
säuren,  welche  zwei  benachbarte  doppelte  Bindungen  enthalten,  nur  zwei 
Bromatome  addieren  und  nicht  vier,  wie  es  die  anderen  Isomeren  ton. 
Ich  prüfte  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  durch  Behandlung  eines  an 
Terpinen  reichen  Kohlenwasserstoffs,  der  nach  Wallach  dargesteUt 
war,  da  das  Terpinen  nach  den  von  mir  aufgestellten  Formeln ')  eben- 
falls zwei  benachbarte  doppelte  Bindungen  enthalten  sollte,  und  beob- 
achtete dabei  ein  ganz  gleiches  Verhalten.  Da  femer  Carvestren  und 
Terpinen  von  kaltem  Chromsäuregemisch  oxydiert  werden,  während  dies 
beim  Limonen  und  Terpinolen  nicht  der  Fall  ist,  so  ergibt  sich,  daß  man 
diese  Terpentinöle  nach  ihrer  Oxydierbarkeit  und  der  Leichtigkeit,  mit 
der  sie  Brom  Wasserstoff  aufnehmen,  in  zwei  Klassen  teilen  kann: 

I.  Leicht  oxydierbar,  langsam  Bromwasserstoff  aufnehmend:  Car- 
vestren und  Terpinen. 

II.  Schwer  oxydierbar,  sofort  Bromwasserstoff  aufnehmend:  Limonen 
und  Terpinolen. 


0  Lieb.  Ann.  268,  2.  —  •)  Ben  27,  453. 
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Da  nim  die  Konstitation  des  Terpinolens  mit  yölliger  Sicherheit 
bestimmt  ist  und  da  das  Terpinolen  die  beiden  doppelten  Bindungen 
nicht  direkt  verbunden  enthält,  so  wird  es  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich, daß 

1)  das  Limonen  getrennte  doppelte  Bindungen  enthält,  während 

2)  Caryestren  und  Terpinen  direkt  verbundene  enthalten. 

Da  ich  ferner  gezeigt  habe,  daß  das  Limonen  nur  zwei  Formebi  ^) 
besitzen  kann,  nämlich: 

CHa  CH3 

C  C 

1-1  "•  [ 

c  c 

G3H7  C3H7 

>o  wird  es  hierdurch  in  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  von 
Wallachs  neuesten,  unten  angeführten  Untersuchungen  wahrscheinlich, 
daß  die  erste  Formel  dem  Limonen  zukommt,  während  die  zweite  dem 
t^arrestren  entsprechen  könnte.  Ob  dies  wirklich  der  Fall  ist,  müssen 
weitere  Versuche  entscheiden.  Einstweilen  möchte  ich  nur  bemerken, 
da£  der  Einwurf,  die  Formel  II  stehe  im  Widerspruch  mit  der  Tatsache, 
daß  Carvestren  mit  Bromwasserstoff  nicht  Dipentendibromhydrat  liefert, 
nicht  beweisend  ist,  da  die  direkte  Verbindung  der  beiden  doppelten 
Bmdungen  sehr  wohl  Veranlassung  zur  Fixierung  des  einen  Bromatoms 
durch  das  Kohlenstoffatom  2)  anstatt  durch  1)  geben  kann.  Ich  be- 
gnüge mich  vorläufig  mit  diesen  Andeutungen,  indem  ich  hoffe,  bald 
Genaueres  mitteilen  zu  können  und  möchte  zum  Schluß  nur  noch  darauf 
hinweisen,  daß  der  Nachweis  direkt  verbundener  doppelter  Bindungen 
im  Carvestren  auch  zur  Annahme  direkt  verbundener  doppelter  Bin- 
dimgen  im  Dihydrobenzol  führen  würde,  welches  eine  ähnliche  Farben- 
Kftktion  zeigt  und  sich  gegen  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  und  gegen 
das  Ghromsäuregemisch  genau  so  verhält  wie  das  Carvestren. 

Das  Basultat  dieser  Betrachtungen  ist  insofern  noch  besonders  er- 
frealich,  als  dadurch  die  einzige  Differenz  beseitigt  wird,  welche  zwischen 
mdnen  Untersuchungen  und  der  neuesten  Publikation  Wallachs^) 
liesUnd. 


')  In  der  fünften  Mitteilung  habe  ich  der  Formel  II  für  das  Lunonen 
den  Vorsag  gegeben.  Es  geschah  dies  aber  (Ber.  27,  451)  nur  aus  Gründen, 
»♦•Iche  einem  anderen  Gebiete  —  der  Geschichte  der  Hydroterephtalsäuren  — 
entnommen  waren.  Ich  lege  diesen  Grtinden  gar  keinen  Wert  bei  und  be- 
tnehte  als  einziges  Resultat  meiner  damaligen  Arbeit  den  Nachweis,  daß  dem 
Unionen  eine  Ton  beiden  Formeln  zukommt^  eine  Ansicht,  der  auch  Wallach 
(Lii'h.  Ann.  281.  135)  beigetreten  ist.  —  ')  Dreißigste  Abhandlung,  Lieb. 
Ann.  281.  127. 
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Während  derselbe  noch  vor  einem  Jahre  >)  an  der  Dipentenfonnel 
z/''*  oder  ^'* 

GH3  H      CHs 

6  \/ 


c 


c 

/\ 

H       G3M7 


ö 


c 


c 

C3H7 


welche  er  aus  optischen  Gründen  gewählt  hatte,  festhielt,  i^t  er  in 
seiner  neuesten  Abhandlung  auch  zu  der  Erkenntnis  gelangt,  daß  das 
Drehungsyermögen  auf  diesem  Gebiete  nicht  der  Leitstern  des  Chemikers 
sein  kann,  sondern  daiS  umgekehrt  die  Molekularphysiker  ihre  Theorien 
nach  den  Resultaten  des  Chemikers  gestalten  müssen,  eine  Forderung, 
für  die  ich  schon  seit  langer  Zeit  kämpfe  ^). 

Wallach  hat  infolgedessen  die  künstliche  Deutung  einfacher 
Vorgänge,  zu  der  er  durch  den  Mangel  an  Übereinstimmung  zwischen 
der  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoff  und  den  Resultaten  des 
Experiments  gedrängt  war,  fallen  gelassen  und  ist  mit  mir  zu  der 
folgenschweren  Überzeugung  gekommen,  daß  dem  Dipenten  nur  die 
Formel  jd^^  oder  z/*»* 

CH3  CH3 


C 

c/'V 


C 


C 


0 


C3  H7  C3  H7 

zukommen  kann,  woraus  hervorgeht,  daß  ein  Terpentinöl  optisch 
aktiv  sein  kann,  ohne  ein  asymmetrisches  EohlenstofEatom  zu  enthalten. 
Mancher  Chemiker  wird  vielleicht  hierzu  sagen:  „Diese  Erkenntnis  hätte 
man  auch  mit  geringerer  Mühe  erwerben  können,  eine  vorurteilslose 
Betrachtung  der  Addition  von  Bromwasserstoff  zum  Limonen  hätte 
allein  schon  dazu  genügt,  und  es  hätte  weder  meiner  noch  Wallachs 
komplizierter  Versuche  bedurft,  um  dieses  festzustellen.^  Man  möge 
sich  dann  aber  daran  erinnern,  wie  tief  die  Überzeug^ong  in  die  heutige 
Generation  deutscher  Chemiker  eingedrungen  ist,  daß  optische  Aktivität 
mit  der  Anwesenheit  eines  asymmetrischen  Eohlenstoffatoms  nach 
van  't  Hof f s  Definition  verbunden  sein  muß,  wovon  Ladenburgs') 
Beurteilung  meiner  Arbeit  ein  beredtes  Zeugnis  ablegt. 

»)  Ber.  26,  3075.  —  «)  Ber.  19,  1797.  —  •)  Lieb.  Ann.  279.  363. 
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In  welcher  Weise  die  Definition  van  HHoffs  erweitert  werden 
muß,  ist  mir  selbst  noch  nicht  ganz  klar,  und  ich  glaube,  daß  man 
öberhanpt  besser  daran  tan  wird,  abzuwarten,  bis  mehr  Material  vor- 
liegt,  als  in  voreiliger  Weise  Spekulationen  aufzustellen.  Daß  eine 
Vermehrung  des  Materials  schon  in  allernächster  Zeit  in  Aussicht  steht, 
ist  mir  unzweifelbaft.  Das  aktive  Sylyestren  wird,  wie  oben  gezeigt 
Verden,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  kein  asymmetrisches  EohlenstoÜ- 
atom  enthalten,  und  viel  spricht  auch  dafür,  daß  dies  beim  Carvon  der 
FaU  ist.  Es  ist  §^wiß  kein  Zufall,  daß  gerade  die  am  besten  charak- 
u*nsierten  Terpentinöle,  wie  Terpinolen  und  Limonen,  keinen  tertiären 
Wasserstoff  und  daher  auch  keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthalten. 

Tan  HHoff  selbst  scheint  sich  mit  dieser  Frage  zu  beschäftigen, 
da  W.  F.  P  r  o  o  s  t  ^)  aus  dem  Universitätslaboratorium  zu  Amsterdam 
•iie  Mitteilung  macht,  daß  es  ihm  mittelst  der  Strychninmethode  geglückt 
^ij  die  Ton  mir  als  „Säure  von  Asti6^  benannte  Dihydrophtalsäure  in 
aktive  Komponenten  zu  zerlegen.  Nun  habe  ich  gerade  für  diese  Säure 
dtf  Formel  u 

C 
HaC,/^,C.COj|H 


[.Ov    Je. 


Hg  üv      xfC .  C  Oj  JBL 

C 
H 

aufgestellt^),  'welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  enthält,  und 
es  würde  daher  diese  Entdeckung  Yon  großer  Wichtigkeit  sein,  falls 
meine  Formel  richtig  ist.  Keinesfalls  wird  man  aber  aus  der  Aktivität 
allein  aof  die  Unrichtigkeit  derselben  schließen  können.  Um  dem  Leser 
die  Beurteilung^  der  Frage,  ob  der  Säure  von  Astie  die  obige  Formel 
zukommt,  zu  erleichtem,  will  ich  kurz  die  Gründe  zusammenstellen, 
welche  für  und  gegen  diese  Ansicht  sprechen. 

Das  erste  bei  der  Reduktion  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam 
m  der  Kälte  entstehende  Produkt  ist  immer  die  zf^'^-Dihydrosäure. 
IHese  wird  von  Natronlauge  sehr  leicht  in  die  Säure  von  Astie  um- 
K^lagert,  was  auch  unter  den  Yon  dem  letzteren  eingehaltenen  Be- 
dingungen der  Fall  ist.  Da  nun  bei  den  Hydroterephtalsäuren  die 
Behandlang  mit  AlkaU  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  zur 
<.-arboxylgrappe  bewirkt,  habe  ich  angenommen,  daß  bei  der  Bildung 
der  Säure  von  Astie  beide  doppelten  Bindungen  an  die  beiden  Carb- 
oxylgruppen  heranrücken,  entsprechend  folgenden  Formeln: 


/.Nx  /V 


zp* 


1 


')  B«r.  27,  S185.  —  »)  Lieb.  Ann.  SJ69,  152. 
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Dabei  habe  ich  mich  allerdings  darüber  gewandert»  daß  es  mir 
nicht  gelang,  das  Zwischenprodukt 

zf .»  oder  z/».«  I        1 

ZU  erhalten,  schrieb  dies  aber  der  großen  Labilität  einer  doppelten 
Bindung  in  der  Stellung  ^^  zu.  Nun  wäre  es  allerdings  nicht  ganz 
unmöglich,  daß  die  Säure  von  Astie  doch  die  Formel  z/'«^  besitzt,  falls 
nämlich  eine  Säure  von  der  Formel  zP^^  nicht  existenzfähig  oder  sehr 
labü  ist,  da  die  von  mir  als  ^^'^  bezeichnete  Säure  schwerlich  dieser 
Formel  entspricht.  Bestätigt  sich  dies,  so  würde  die  Säure  von  Astie 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  besitzen,  und  es  würde  auch  nicht 
mehr  auffallend  sein,  daß  sie  in  vielen  Punkten  mit  der  -«i/*'*- Säure 
übereinstimmt. 


jt,t 


\/ 


^2,4  0(jer  ^:/*»^ 


\/ 


X 


Übereinstimmung  findet  statt  in  folgenden  Punkten: 

1.  Die  Anhydride  beider  Säuren  bleichen  Lackmustinktur  durch 
Reduktion. 

2.  Beide  Säuren  geben  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  in  der 
Kälte  Benzoesäure.  Es  würden  dann  übrigens  auch  die  Spekxdationen 
über  das  Vorhandensein  von  Parabindungen  wegfallen,  welche  ich  an 
dieses  Verhalten  der  Säure  von  Asti6  geknüpft  habe  ^). 

3.  Die  z/*'*-Säure  wird  von  Natriumamalgam  sehr  leicht,  die  Säure 
von  Astie  sehr  schwer  reduziert.  Es  erklärt  sich  dies  durch  den  Um- 
stand, daß  in  ersterer  zwei  zusammenhängende,  in  letzterer  zwei  isolierte 
doppelte  Bindungen  vorkommen. 

4.  Das  Dihydrobromid  der  Säure  von  Astie  wird  von  Silberoxyd 
in  die  ursprüngliche,  von  alkoholischem  Kali  in  die  ^*»*- Säure  ver- 
wandelt, was  nach  den  obigen  Formeln  leicht  verständlich  ist. 

Auffallend  ist  dagegen,  daß  das  Anhydrid  der  Säure  von  Astie 
beim  Erhitzen  verharzt,  während  das  der  ^*'*- Säure  dabei  in  das  An- 
hydrid der  -^^'*- Säure  übergeht.  Da  diesem  letzteren  Umstände  aber 
nicht  allzugroßes  Gewicht  beigelegt  werden  darf,  so  bleibt  eigentlich 
als  einziger  Grund  gegen  die  Annahme  der  ^''*- Formel  für  die  Säure 
von  Astie  nur  der  sehr  bemerkenswerte  Umstand  übrig,  daß  sich  unter 
allen  von  mir  aufgefundenen  Säuren  keine  einzige  befindet,  welcher  die 
Formel  ^^^^  zukommen  könnte. 

Alles  in  allem  bin  ich  daher  jetzt,  wo  ich  diese  Dinge  aus  einer 
gewissen  Entfernung  betrachte,  nicht  mehr  so  abgeneigt,  der  Saure  von 


»)  Lieb.  Ann.  269,  180. 
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Astie  die  Formel  z/*^*  zuzuschreiben,  wodurch  ihre  optische  Aktivität 
nach  der  Tan  H  Ho  ff  sehen  Regel  erklärlich  wäre.  Ich  bemerke  dabei 
übrigens,  daß  ich  meine  Ortsbestimmungen  in  der  Phtalsäurereihe  über- 
kkopt  nicht  für  so  zuverlässig  halte,  wie  in  der  Gruppe  der  Terephtal- 
sjore,  weil  ich  in  ersterer  nicht  imstande  gewesen  bin,  alle  der  Theorie 
nach  möglichen  Glieder  darzustellen.  So  lange  dies  nicht  erreicht  ist, 
▼ird  der  Arbeiter  auf  diesen  schwierigen  Gebieten  stets  ron  Zweifeln 
jreplagt,  und  ich  übertreibe  kaum,  wenn  ich  sage,  daß  ich  während  der 
Terephtalsäurearbeit  meine  Ansichten  über  die  Konstitution  der  einzelnen 
^äoren  fast  täglich  gewechselt  habe,  bis  alle  möglichen  Formen  wirklich 
dATgestellt  waren.     Wird  es  nun  bei  der  Phtalsäure  ebenso  gehen? 

Herrn  Dr.  Yil liger,  der  mir  auch  bei  dieser  Arbeit  zur  Seite 
gvatanden  hat,  sage  ich  für  seine  treffliche  Unterstützung  meinen 
Usten  Dank. 


235.    Ortsbestlinmuiigen  in  der  Terpenreihe. 

Neunte  Yorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  28,  639  [1895].) 

Die  folgende  Mitteilung  enthält  eine  Vervollständigung  der  Be- 
•^hreibong  des  in  der  siebenten  Abhandlung  besprochenen  Garons, 
*«)wie  eine  Untersuchung  über  das  in  der  achten  Mitteilung  erwähnte 
Nitrosocaron.  Die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Garons  wird  erst 
ui  einer  späteren  Veröffentlichung  behandelt  werden  können. 

d-Caron. 

In  der  achten  Abhandlung  ^)  ist  angegeben,  daß  das  aus  Kümmelöl 
^^Tonnene  Garen  nach  links  dreht.  Es  beruht  dies  auf  einem  Irrtum, 
««'Icher  dadurch  entstanden  ist,  daß  das  Caron  bei  einem  vorläufigen 
'  ^fiatierungB versuch  nur  im  reinen  Zustande  auf  sein  Drehungsver- 
n>gen  geprüft  wurde.  Bei  der  Anwendung  verdünnter  Lösungen  stellte 
•^  Ach  heraus,  daß  die  beobachtete  Drehung  nach  links  den  Supplement- 
^kel  der  ungewöhnlich  starken  Drehung  nach  rechts  büdet.  Die 
M<*hte  des  Garons  ist  ebenfalls  außerordentlich  groß;  Herr  Prof.  Brühl, 
>99en  Güte  ich  diese  Angabe  verdanke,  fand: 

d  =r  0,9567  .  [a]j>  wurde  gefunden  =  +  173,8^  während  das 
Voägangsmaterial  —  das  d-Garvon  —  nur  62®  nach  rechts  dreht. 

Die  Herren  Stohmann  und  Brühl  haben  ferner  auch  die  Ver- 
'•r^QQungs wärme  und  das  Brechungsvermögen  des  Garons  bestimmt, 
«erden  aber  auf  meinen  Wunsch  hierüber  erst  später,  nach  Feststellung 
<i^r  Konstitution  des  Garons  auf  chemischem  Wege,  berichten. 


^>  Ber.  27,  3491. 
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1-Caron. 

Das  zur  Darstellang  dieses  Körpers  dienende  1-Carvon  wurde  auf 
gütigen  Hat  des  Herrn  Prof.  Wallach  aus  Ejrauseminzöl  von  Schimmel 
u.  Co.  bereitet.  Ich  benutzte  die  von  Flückiger^)  verbesserte  Methode 
von  Varrentrapp,  verdünnte  das  Öl  aber  mit  ^/^  Vol.,  anstatt  mit 
V4  Vol.  Weingeist.  1  Vol  Krausem inzöl  wurde  mit  ^/j  Vol.  Weingeißt. 
spez.  Gew.  0,83,  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  wenig 
alkoholisches  Ammoniak  hinzugesetzt.  Nachdem  die  Masse  über  N&clit 
gestanden,  wurde  die  ausgeschiedene  Schwefelverbindung  abfiltriert  und 
das  Filtrat  auf  die  gleiche  Weise  so  lange  behandelt,  bis  sich  nichts 
mehr  abschied.  Die  Schwefelverbindung  wurde  endlich  mit  einer  wein- 
geistigen Natronlauge  zersetzt  im  Verhältnis  von  O20H30O2S  zu  NaOU. 
Die  Ausbeute  betrug  40Proz.  vom  angewendeten  Erauseminzöl. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  die  Semicarbazidverbindun^ 
des  inaktiven  Oarvons  dargestellt. 

Semicarbazid  des  i-Garvons. 

Inaktives  Garvon  gab  nach  der  S.  365  mitgeteilten  Vorschrift  eine 
in  Prismen  kristallisierende  Semicarbazidverbindung,  welche  niedriger 
schmilzt  als  die  aktive,  aber  bedeutend  schwerer  löslich  ist. 

Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte  der  Oxime  und 

Semicarbazide  des  Garvons. 

d-  und  1-Carvon  i-Carvon 

Oxim 72*  93® 

Semicarbazid 162  bis  163*  154  bis  156*. 

Zur  Bereitung  des  1-Garons  wurde  das  1-Garvon  zuerst  nach  Wal- 
lachs Vorschrift  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  1-Dihydrocarvon  und 
dieses  dann  nach  der  früher  gegebenen  Vorschrift')  in  1-Garon  umge- 
wandelt. Das  1-Garon  gleicht  ganz  dem  d-Garon,  die  optische  DrehuDg 
wurde  etwas  geringer,  (tt)j)  =  —  169,5®,  gefunden. 

Oxime  des  Garens. 

d-  und  1-Garon  liefern  ein  flüssiges  Oxim;  bringt  man  beide  zu- 
sammen, so  scheidet  sich  die  racemische  Verbindung  des  i-Garons  sofort 
in  Kristallen  ab.  Letztere  bildet  lange  Prismen  von  der  LösUclikeit 
des  Garvoxims  und  dem  Schmelzpunkt  77  bis  79®. 

Analyse  des  i-Caronoxims.    Ber.  für  O10H17KO. 

Prozente:    C  71,86,    H  10,18,    N  8,38. 
Gef.  „  „    71,74,    ,    10,32,    „    8,53. 


*)  Ber.  9,  470.  —  •)  Ber.  27,  1919. 
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Semicarbazide  des  Carons. 

d-  und  1-Caron.  i-Caron. 

Bei  167  bis  169*  sclunelzende »  in  Bei  178' schmelzende,  außerordent- 

Alkohol  leicht  lösliche,  lange  Kadeln      lieh  schwer  lösliche ,   kleine,   schiefe 
QD'i  Prismen.  Prismen.   Beim  Ausspritzen  der  alko- 

holischen Lösung  bis  zur  beginnenden 
Trübung  lange,  konzentrisch  grup- 
pierte, flache,  spitze  Prismen. 

Das  i-Carylamin  soll  später  beschrieben  werden. 

d-Bisnitrosocaron. 

Bei  der  UnterBUchnng  des  in    der  achten  Mitteilung  erwähnten 
N/rosocarons  hat  sich  herausgestellt,  daß  dasselbe  nicht  ein  einfaches 
NitroBoderivat  ist,  sondern  daß  es  zu  derselben  Klasse  Yon  Körpern  ge- 
Intrt,  wie  das  von  Behrend  und  König  entdeckte  BisnitrosylbenzyP). 
Zur  Darstellang  des  Bisnitrosocarons  verfuhr  ich  ähnlich  wie  Manasse 
and  ich*)  bei  der  Darstellung  des  Nitrosomenthons ,  nur  wurde  sehr 
viel  weniger  Salzsäure  genommen.    Etwas  reichlicher  war  die  Ausbeute 
Ui  .\nwendung  von  Acetylchlorid,  eine  Beobachtung,  die  auch  bei  der 
Nitrosierung  des  Menthons  gemacht  worden  ist.     Die  beste  Ausbeute 
«arde  folgendermaßen   erhalten:     Je  20g  d-Garon  wurden  mit  15g 
Anjylnitrit  gemischt  und  zu  der  im  Kältegemisch  abgekühlten  Flüssig- 
keit im  Zeitraum  einer  Stunde  40  Tropfen  Acetylchlorid  hinzugefügt. 
Nach  Zusatz  der    Hälfte  des  letzteren   beginnt  die  Abscheidung  von 
Kriaullen,  welche  nach  zwölfstündigem  Stehen  abfiltriert,  mit  Holzgeist 
rrwaschen  und   auf  Ton  getrocknet  werden.     Die  Ausbeute  war  ver- 
''iltnismäOig  sehr  groß  und  betrug  45  Proz.,  während  beim  Menthon 
ia<  ästigsten  Falle  8  Proz.  der  entsprechenden  Verbindung  erhalten 
«iird«n.     Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  für  die  Formel  eines  ein- 
'i'bea  Xitrosocarons  stimmen,  weiter  unten  wird  aber  der  Nachweis 
?<rfuhrt  werden,  daß  sie  verdoppelt  werden  muß. 

Analyse:    Ber.  für  CjoHjaNO. 

Prozente:    C  66,30,  H  8,29,  N  7,73. 

Gef.           .           ,    66,24,  ,    8,43,  ,    7,96. 

,    66,27,  „    8,42,  „    8,04. 

Das  Bisnitrosocaron  bildet  kleine,  farblose  Tafeln,  gewöhnlich  von 

*^'  ri<*<ieitigen  Umrissen.  Es  ist  geruchlos,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 

'*'t'i  Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform.     Der  Schmelzpunkt  ist  nicht 

>Qau  zu  bestimmen,  die  Substanz  zersetzt  sich  zwischen  112  und  118^ 

•üt**r  (irünfärbang  und  Gasentwickelung. 

i-Bisnitrosocaron 

*t  ?iel  schwerer  löslich  als  das  aktive,  auch  in  Chloroform.    Es  schmilzt 
'^1  circa  145^  unter  Zersetzung.    Durch  Fällen  einer  Chloroformlösung 

')  Li*^b.  Ann.  263,  212,  339.  ~  •)  Ber.  27,  1912. 
▼■  Bfttjer,  Gesammelte  Werke.    IT.  25 
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mit  Methylalkohol  wird  es  in  dünDen,  rhombischen  Tafeln,  oft  mit  Ab- 
gestumpften stumpfen  Winkeln  erhalten,  während  das  d-Bisnitrosocaron 
bei  gleicher  Behandlung  sechsseitige,  dicke  Tafeln  und  Formen  Ton 
oktaederähnlichem  Habitus  liefert. 

Die  Eigenschaften  des  Bisnitrosocarons  stimmen  mit  denen  des 
Bisnitrosylbenzyls  in  auffallender  Weise  überein,  mit  Ausnahme  der 
Spaltungsprodukte.  Dieser  Umstand  findet  aber,  wie  unten  gezeigt 
werden  wird,  darin  vollauf  seine  Erklärung,  daß  ersteres  wahrscheinlich 
eine  tertiäre,  letzteres  dagegen  eine  primäre  Verbindung  der  Bisnitroso- 
gruppe  ist.  Zur  besseren  Übersicht  habe  ich  die  Eigenschaften  de<i 
Yon  Behrend  und  König  durch  Oxydation  des  /^-Benzylbydroxylamms 
erhaltenen  Bisnitrosylbenzyls  mit  denen  des  Bisnitrosocarons  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt. 

Bisnitrosylbenzyl,  d-Bisnitrosocaron, 

G7H7  .  x4f  Of  •  G7U7.  CiqHijO  .  xigOf  .  C10H15O. 

Molekulargewicht  das  doppelte  der  Molekulargewicht  das  doppelte  der 

NitroBOverbindung.  Nitrosoverbindung.      (Vergleiche   dif 

Tabelle  weiter  unten.) 

Schwer    löülich     in    Alkohol    und       ^^  Schwer    löslich    in     Alkohol    und 
Äther,   leicht  löslich   in  Chloroform.      Äther,  leicht  löslich   in  Chlorofunu. 

Schmilzt    bei    128    bis    130®    unter  Schmilzt    zwischen     HS   und  Ib' 

Zersetzung.  unter  Zei'setzung. 

In  wässerigen  Alkalien  und  Säuren  In  wässerigen  Alkalien  und  Säuivn 

unlöslich.  unlöslich. 

Gibt    die    Li  ebermann  sehe   Re-  Desgleichen, 

aktion,  indem  die  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  behandelte  Substanz 
sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe 
lÖHt,  die  beim  Umschüttehi  blau  wird. 

Gibt  bei  der  Spaltung  mit  Eisessig  Gibt  bei  der  Spaltung  mit  Mineral- 

Benzaldoxim,  ebenso  mit  Alkalien.  säuren  Oaronbisnitroeylsäure.    Oe^n 

Alkalien  äußerst  beständig. 

Caronbisnitrosylsäure. 

Behrend  und  König ^)  erhielten  durch  Einwirkung  von  8alpetri|ppr 
Saure  auf  /^-Benzylhydroxylamin  eine  Substanz,  welche  sie  als  Nitroso- 
/}-benzylhydroxylamin  bezeichnet  haben.  Vergleicht  man  die  Formeln 
des  Bisnitrosylbenzyls  und  des  Nitro8o-/J-benzylhydroxylamins,  so  ergibt 
sich,  daß  beide  Substanzen  in  dem  Verhältnis  von  Äther  zu  Alkohol 
stehen,  wenn  man  die  Bisnitrosogruppe  N2O2  dem  Sauerstoffatom  ver- 
gleicht : 

C7H7 .  N2O2 .  C7H7,  Bisnitrosylbenzyls 

C7 H7  . N2 O2 . H ,       Nitroso -ß- benzylhydroxylamin. 

Daß  diese  Ansicht  begründet  ist,  habe  ich  dadurch  dargetan,  dail 
es  mir  gelang,  das  Bisnitrosylcaron  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsaure 

*)  Lieb.  Ann.  263,  217. 
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in  einer  Weise  zn  spalten,  welche  der  Rückverwandlung  des  Äthers  in 
Alkohol  mittelst  MiBeralsäoren  entspricht.  So  gelangte  ich  vom  Bis- 
Ditroäjlcaron  zur  Caronbisnitrosylsäure. 

Ci  0  Hj  5  O  .  Nj  Oj .  Ci  0  Hl  5  0,  Bisnitrosylcaron , 

Cj  0  H|  5  O .  N  2  O2 .  H ,  Car onbiBnitrosylsäore. 

Zur  Darstellung  der  letzteren  wird  1  g  fein  gepulvertes  Bisnitrosyl- 
von  unter  Eiskühlung  mit  5  g  circa  40proz.  alkoholischer  Salzsäure 
'4lHoluter  Alkohol,  bei  0^  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt)  übergössen 
und  so  lange  gerührt  oder  geschüttelt,  bis  alles  gelöst  ist.  Auf  Zusatz 
Tun  Eis  fällt  eine  mit  Öl  durchtränkte  Kristallmasse  aus,  die  mit  Äther 
iofgenommen  wurde.  Mäßig  verdünnte  Natronlauge  entzieht  dem  Äther 
lie  Caronbisnitrosylsäure,  welche  durch  Schwefelsäure  als  kristallinisch 
»r^ttrrendes  Öl  ausfällt.  Mit  demselben  Erfolge  kann  man  sich  eines 
tiemisches  von  gleichen  Teilen  absolutem  Alkohol  und  konzentrierter 
"^hwefelsäure  bedienen,  indessen  tritt  hierbei  leichter  Yerschmierung 
ein.  Zur  Reinigung  werden  die  Kristalle  aus  Chloroform  umkristalli- 
«iert  und  mit  Lii^oin  gewaschen. 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C20H15O.N2O2H. 

Ber.  Prozente:    G  56,60,  H  7,55,  N  1S,21, 

Gef.  -  ,    56,50,  56,51,    ,    7,79,  7,67,    „    13,43,  13,51. 

Die  Eigenschaften  der  Caronbisnitrosylsäure  stimmen  in  ganz  auf- 
fallender Weise  mit  denen  des  Nitrose */3-benzylhydroxylamins  überein. 

f,  ,.      ..        .1   -...  Nitro9o-^-benzylhydroxyl- 

Caronbisnitrosylsaure.  '^  ,         ^  ^ 

amin. 
In  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  Desgleichen, 

»^icfat,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Auf  Zusatz  von  Ligroin  zur  ätheri-  Aus  der  konzentrierten  ätherischen 

•eben  liüsung  scheiden  sich  beim  Yer-  Lösung  wird  es  durch  Petroläther  in 

■'Uist«ii  lange,    schief  winkelige  Pris-  schönen,  flachen,  durchsichtigen  Pris- 

ui4^,  oft  auch  gedrungene,  glasglän-  men  abgeschieden. 
»Lde  Kristalle  aus. 

In  Natronlauge   leicht ,  in   kohlen-  In  Natronlauge  ist  der  Körper  leicht 

^urem Natron  ohne Oasentwickelung  löslich,    ebenso  in   Natriumcarbonat, 

^*vafi,  in   Bicarbonat   nicht   löslich.  ohne  daß  sich  Kohlensäure  entwickelt. 

I'j^t  sich  in  heißer  Bicarbonatlösung,  Dem  entsprechend  löst  er  sich  nicht 

Kriraiiitiert  aber  beim  Erkalten  wie-  in  Natriumbioarbonat. 
''.•-r  ans. 

Srhmilzt  zwischen  80  und  90*  unter  Schmilzt  zwischen  77  und  78*. 

it»»pietzung. 

(fibt   die   Liebermannsche   Re-         Desgleichen. 

Hiemach  darf  es  wohl  als  festgestellt  betrachtet  werden,  daß  das 
^paitungsprodukt  des  Bisnitrosylcarons  dieselbe  Konstitution  besitzt, 
vi€  das  durch  Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  Benzylhydroxyl- 
ttnin  entstehende  Produkt.  Welche  Konstitution  dagegen  diesen  Ver- 
l'indangen  zugeschrieben  werden  muß,  bleibt  noch  ungewiß  und  soll 

25* 
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erst  erörtert  werden,  wenn  mehr  Material  vorliegt.  Das  einzige,  was 
man  wohl  mit  Sicherheit  behaupten  kann,  ist  der  Umstand,  daß  in  den 
Bisnitrosylyerbindun^en  zweier  Kohlenwasserstoffe  letztere  mit  zwei  ver- 
schiedenen  Stickstoff atomen  yerhonden  sind,  da  Behrend  and  König 
ihre  Verbindung  durch  Oxydation  des  Benzylhydroxylamins  erhalten 
haben  und  es  ihnen  andererseits  gelungen  ist,  dieselbe  glatt  in  Benz- 
aldoxim  zu  spalten^). 

Das  inaktive  Bisnitrosylcaron  verhält  sich  gegen  alkoholische  Salz- 
säure ebenso  wie  das  aktive,  jedoch  kristallisiert  die  von  der  Bisnitrosjl- 
säure  abgespaltene  Substanz,  was  sehr  bemerkenswert  ist  und  hoffentlich 
gestatten  wird,  den  Ort  zu  bestimmen,  an  welchem  die  Bisnitrosylgmppe 
dem  Caron  eingefügt  ist. 

Das  Bisnitrosylcaron  ist  ein  Derivat  des  unveränderten  Garons, 
die  optischen  Eigenschaften  des  letzteren  werden,  wie  aus  dem  folgen- 
den Abschnitt  hervorgeht,  durch  den  Eintritt  der  Nitrosylgruppe  nicht 
verändert. 

Bisnitrin  des  Carons. 

Das  Bisnitrosylcaron  wird  von  Natriumamalgam  in  ziemlich  glatter 
Weise  zu  einem  kristallinischen  Körper  reduziert,  während  die  Caron- 
bisnitrosylsäure  bei  der  gleichen  Behandlung  unter  Gasentwickelong 
vollständig  zersetzt  zu  werden  scheint.  4  g  Bisnitrosylcaron  wurden 
mit  30  g  96proz.  Alkohol  übergössen  und  mit  der  Vorsicht,  daß  die 
Temperatur  nicht  über  2b^  stieg,  mit  100  g  3proz.  Natriumamalgam 
behandelt.  Nach  dreistündigem  Schütteln  war  alles  Bisnitrosylcaron 
gelöst  und  die  Operation  beendet,  was  daran  erkannt  werden  kann, 
daß  die  auf  Wasserzusatz  entstehende  Trübung  auf  Zusatz  von  vei^ 
dünnter  Schwefelsäure  vollständig  verschwindet.  Wasser  fällt  aus  der 
alkohoUschen  Flüssigkeit  ein  kristallinisch  erstarrendes  öl.  Die  1.5  g 
betragende  Kristallmasse  wurde  zur  Reinigung  in  Äther  gelöst,  nach 
Zusatz  von  Ligroin  zur  Verdunstung  hingestellt.  Es  schieden  sich 
farblose,  weiche  Blätter  aus,  die  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  und  selbst  in  Ligroin  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Der 
Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  da  die  Substanz  bei  120** 
erweicht  und  erst  bei  130®  ganz  geschmolzen  ist.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  einer  Hydrazoverbindung  des  Carons;  da  die  Eigen- 
schaften damit  aber  nicht  übereinstimmen,  habe  ich  es  vorgezogen,  der 
Substanz  den  willkürlich  gewählten  Namen  Bisnitrin  zu  geben.  Das- 
selbe kristalUsiert  aus  heißem  Ligroin  in  Tafeln  von  annähernd  regulär- 
sechsseitigen  Umrissen,  gewöhnlich  in  einer  Richtung  verlängert  Beim 
Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Substanz  schon  nach  wenigen  Wochen 
unter  Bildung  einer  schmierigen,  gelben,  stark  nach  Caron  riechenden 
Masse. 


')  Lieb.  Ann.  263,  355. 
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Die  Analyse  stimmte  überein  mit  der  Formel:  C20H82N2O2. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    C  72,29,  H  9,64,  K  8,43. 

Gef.  ,  ,   72,39,  72,0,   „   9,67,  9,89,   ,   8,65. 

CharakteHstisch  für  das  Bisnitrin  ist,  daß  es  sich  sehr  leicht  in 
rerdunnten  kalten  Mineralsäuren  löst,  dadurch  aber  eine  Veränderung 
erleidet,  indem  Alkalien  eine  schmierige,  nicht  kristallisierbare  Masse 
aosfäUen. 

Rückbildung  des  d-Garons  aus  der  Bisnitrosylyerbindung. 

Bei  der  Behandlung  des  Bisnitrosylcarons  mit  Natriumamalgam 
werden  erhebliche  Mengen  von  Caron  zurückgebildet.  Zur  Gewinnung 
debselben  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit,  welche  Yon  den  Kristallen 
des  Bisnitrins  abfiltriert  ist,  mit  Wasserdampf  zu  destillieren. 

Das  übergegangene  Öl  gibt  eine  Semicarbazidverbindung,  welche 
bei  167  bis  169®  schmilzt  und  in  den  charakteristischen  Formen  des 
d-CaronsemicarbazidB  kristallisiert. 

Bisnitroson  des  Garons. 

Versetzt  man  eine  Lösung  der  Caronbisnitrosylsäure  in  Soda  mit 
finer  Lösitbg  Ton  unterchlorigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  ein  kri- 
«talliniMch  erstarrendes  öl  ab.  Die  Kristalle  sind  chlorfrei  und  lösen 
«ich  weder  in  Alkalien  noch  in  Säuren.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Liinx)in  fällt  aas  dieser  Lösung  das  Bisnitroson  in  schilf-  oder  farn- 
krautartigen,  gezähnten,  gerundeten  Blättern,  oft  auch  in  warzenförmigen 
Atrgre^ten  rhombischer  Blättchen.  Die  Analyse  stimmte  ungefähr  auf 
<ü«  Formel  C2oH8aNj04. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    C  65,94,    H  8,79,.   N  7,69. 
Gef.  „  ,    65,53,     ,    8,83,     „   7,81. 

woraus  herrorgeht,  daß  bei  der  Bildung  des  Bisnitrosons  aus  der  Bis- 
oitrosylsäure  ein  Stickstoff atom  abgespalten  wird.  Die  Substanz  ist 
übrigens  noch  zu  wenig  untersucht  worden,  um  mehr  über  die  Kon* 
'<titation  derselben  sagen  zu  können. 

Andere  Derivate  der  Terpenreihe,  welche  yermutlich 
fine  analoge  Konstitution  besitzen  wie  das  Bisnitrosylcaron. 

Nitrosomenthon. 

Das  Nitrosomenthon  zeigt  in  Benzollösung  eine  Gefrierpunktsemie- 
■ingong  (TgL  die  Tabelle),  welche  es  unzweifelhaft  macht,  daß  ihm  die 
verdoppelte  Formel  zukommt.  Es  wäre  demnach  als  Bisnitrosomenthon 
m  bezeichnen.  Analoge  Derivate,  wie  die  oben  beschriebenen,  haben 
Unhw  noch  nicht  dargestellt  werden  können.  Die  Bildung  derselben 
'«cheint  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  Menthon  abgespalten  wird, 
'rtchwert 
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Nitrosocarveol. 

7  g  Garreol  wurden,  mit  5  g  Amylnitrit  yermiscbt,  im  Kältegemisch 
abgekühlt  und  innerhalb  drei  Stunden  mit  10  Tropfen  starker  Salzsäure 
versetzt.  Dabei  scheidet  sich  ein  farbloses  Kristallpul Yer  ab,  das  aus 
spitzigen,  gerundeten  Blättern  besteht.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Chloroform  ziemlich 
schwer  löslich,  und  wurde  durch  Fällen  einer  Ghloroformlösung  mit 
Methylalkohol  gereinigt.  Dieselbe  schmilzt  bei  133®  unter  Zersetzung 
und  gleicht  so  sehr  in  ihrem  Verhalten  den  anderen,  eben  beschriebenen 
Nitrosoverbindungen,  daß  man  sie  ohne  Zweifel  in  die  Gruppe  der  Bis- 
nitrosorerbindnngen  einreihen  kann,  obgleich  die  Analyse,  welche  zwei 
Prozent  Kohlenstoff  zu  wenig  ergab,  zeigte,  daß  die  Substanz  noch 
nicht  rein  war. 

Nitrosodihydroeucarvon. 

Diese   schon   in   der  siebenten  Abhandlung  erwähnte  ^)  Substanz 
wird  ebenso  wie  die  vorhergehende  dargestellt  und  bildet  farblose  Pris- 
men, die  sich  bei  121  bis  124®  zersetzen.     Eigenschaften  wie  die  des 
Nitrosocarveols. 

Analyse:   Ber.  für  CioH^ONO. 

Prozente:    C  66,30,    H  8,29. 
Gef.  ,  „    66,14,     ,    8,27. 

Während  die  drei  eben  erwähnten  Substanzen  aller  Wahi^schein- 
lichkeit  nach  Bisnitrosylverbindungen  sind,  so  ist  dagegen  das  Nitroso- 
pinen  überhaupt  keine  Nitroso-,  sondern  eine  Isonitrosoverbindung. 

Nitrosopinen. 

Heinrich  Goldschmidt  und  Zürrer^)  haben  im  Jahre  1885 
das  Nitrosopinen  in  ein  Natriumsalz  und  einen  Methyläther  verwandelt 
und  es  daher  als  einen  dem  Carvoxim  analogen,  die  Isonitrosogruppe 
enthaltenden  Körper  angesprochen. 

Wallach  hat  das  Nitrosopinen  sechs  Jahre  später  trotzdem  als 
eine  wahre  Nitrosoverbindung  betrachtet^),  weil  es,  wie  er  sagt,  von 
Säuren  gar  nicht  angegriffen  wird.  Diese  Beobachtung  beruht  auf  einem 
Irrtum,  da  das  Nitrosopinen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sehr 
leicht  unter  Hydroxylaminbüdung  gespalten  wird.  Erwärmt  man  das- 
selbe mit  verdünnter  Salzsäure  zum  Sieden,  so  tritt  nach  sehr  kurzer 
Zeit  neben  dem  campherartigen  Geruch  des  Nitrosopinens  der  des 
Carvacrols  auf,  und  nach  halbstündigem  Kochen  ist  die  Substanz  last 
glatt  in  Carvacrol  und  Hydroxylamin  gespalten. 

Nitrosopinen  wurde  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Salz- 
säure eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht.      Zunächst  löst 


')  8.  369.  —  *)  Ber.  18,  2223.  —  »)  Ber.  24,  1547. 
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«4  sich,  dann  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Abscheidong  eines  braunen 
üies,  welches  mit  Waaaerdampf  abdestilliert ,  mit  Äther  aufgenommen 
Büd  fraktioniert  wurde. 

Der  Siedepunkt  wurde  bei  234  bis  236^  korr.  auf  Garvon,  ge- 
fimden.  Das  öl  erstarrt  im  Eältegemisch  und  schmilzt  wieder  ungefähr 
\'H  0*.  Für  Caryacrol  wird  der  Siedepunkt  236,5  bis  237<>  angegeben, 
ferner,  daß  es  bei  —  20^  erstarrt  und  gegen  0®  schmilzt. 

Um  den  strengen  Beweis  zu  liefern,  daß  hier  Garvacrol  und  nicht 
Thymol  Torliegty  wurde  folgendes  Verfahren  benutzt,  welches  ich  zur 
(  nterscheidung  dieser  beiden  Phenole  empfehlen  kann.  Eine  alkalische, 
^hr  verdünnte  Lösung  des  Phenols  wird  mit  etwas  Natriumnitrit  yer- 
««'tzt.  anges&uert  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Ist  Caryacrol  oder 
rbymol  yorbanden,  so  bilden  sich  bräunliche  oder  gelbe  Nadeln,  welche 
in  Ammoniak  gelöst  und  mit  yerdünnter  Essigsäure  ausgefällt  werden. 
Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  Thymol,  so  fällt  ein  fester,  amorpher 
Niederschlag  yon  Nitrosothymol,  ist  sie  Caryacrol,  so  scheiden  sieb  öl- 
^lopfen  anSy  die  sich  sehr  schnell  in  deutlich  erkennbare  Nadeln  yer- 
«ftndeln.  Diese  Probe  ergab  mit  aller  Bestimmtheit,  daß  beim  Kochen 
i«*  Xitrosopinens  mit  yerdünnten  Säuren  nur  Caryacrol  entsteht. 

Die  eben  beschriebene  Entstehung  yon  Caryacrol  ist  yon  Bedeutung. 
Wallach^)  hat  nachgewiesen,  daß  das  Pinennitrosochlorid  inaktiyes 
Piuen  liefert  und  daher  noch  die  Pinengruppe  enthält.  Hieraus  folgt, 
daS  die  von  Bredt^)  aufgestellte  Pinenformel  unrichtig  ist,  da  sie  zu 
triDem  Nitrosocblorid  führen  müßte,  welches  bei  der  Behandlung  mit 
Jkoholischem  Kali  Thymol  und  nicht  Caryacrol  liefern  würde. 

Zum  besseren  Verständnis  lasse  ich  hier  die  Formelbilder  folgen, 
'-Iche  Bredt  dem  Camphen  und  dem  Pinen  beigelegt  hat: 

CH, GH       -GH  CHj G^=^GH 


C Hj .  C .  C Hg    I  I    C Hs .  C .  CH3  I 

CH^ —  " -0 GH  CHj C GH2 

.  ■ 

CH3  CH3 

Bredt  sehe«  Camphen  Bredtsches  Pinen 

kannte  Thymol  oder  Carvacrol  müfite  Thymol  liefern 

liefern 

>merke  dabei  aber,  daß  ich  nicht  etwa  der  Meinung  bin,  die  Bredt  sehe 
'  imphenformel  sei  der  richtige  Ausdruck  für  die  Konstitution  des 
^meDB,  da  dies  mit  dem  Verhalten  dieser  Körper  gegen  Oxydationsmittel 
•ticht  m  Einklang  zu  bringen  ist,  und  ziehe  es  yor,  an  dieser  Stelle 
iaraber  gar  nichts  zu  sagen. 

Das  Nitrosopinen  erinnert  in  seinem  Verhalten  gegen  heiße,  yer- 
iuonte  Säuren  an  das  Isocai*yoxim ,  welches  unter  diesen  Umständen 
"j^nso  in  Canracrol  und  Hydroxylamin  zerfällt.     Das  yon  Wallach') 


')  Lieb.  Ann.  258,  344.  —  •)  Ber.  26,  3057.  —  »)  Lieb.  Ann.  277,  149. 
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durch  Reduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  des  Nitrosopmens  er- 
haltene Keton  scheint  nicht  die  Muttersubstanz  des  Nitrosopinens  za 
sein,  da  es  ein  Oxim  von  ganz  anderen  Eigenschaften  liefert  Es  dürfte 
daher  wohl  bei  einer  der  genannten  Operationen  eine  Umlagenmg  statt- 
gefunden haben.  Von  besonderem  Interesse  wäre  es,  nach  dem  Torigec 
zu  erfahren,  ob  dies  Keton  von  Wallach,  welches  die  Zusammense^uDg 
CioH]40  besitzt,  sich  in  Thymol  oder  Caryacrol  umlagern  läßt,  oder  ob 
es  einer  ganz  anderen  Gruppe  angehört. 

Pinennitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid  sind 

Bisnitrosylderivate. 

Wenn  man  das  Verhalten  des  Bisnitrosylcarons  und  des  Bisnitrosjl- 
benzyls  gegen  Alkalien  vergleicht,  so  ergibt  sich  ein  erheblicher  Unter- 
schied, indem  erateres  äußerst  beständig  ist,  letzteres  dagegen  leicht  in 
Benzaldoxim  zerfällt.  Diese  Verschiedenheit  erklärt  sich  leicht,  wenn 
man  berücksichtigt,  daß  die  Bisnitrosylgruppe  im  Benzylderiyat  an 
einem  primären,  im  Garonderivat  dagegen  wahrscheinlich  an  einem 
tertiären  Kohlenstoff atom  befindlich  ist,  so  daß  in  letzterem  Falle  die 
Bildung  eines  Oxims  überhaupt  unmöglich  erscheint,  wie  folgende 
Formeln  zeigen : 

.CHa.NjjO2.H2C.  =  2[.CH:N(0H)]. 
tCNgOa-C:  =  2[:C(N0)]. 

Die  tertiäre  Verbindung  kann,  wie  man  sieht,  bei  einem  analogen 
Zerfall  nur  eine  wahre  Nitrosoverbindung  liefern. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  erscheint  nun  das  Verhalten  de^ 
Pinen-  und  des  Limonennitrosochlorids  gegen  Alkalien  leicht  verständ- 
lich. In  beiden  ist  die  Bisnitrosylgruppe  vorhanden,  sie  befindet  sich 
aber  an  einem  sekundär  gebundenen  Kohlenstoffatom,  und  es  muß  daher 
durch  Spaltung  dieser  Gruppe  ein  Ketoxim  entstehen,  was  auch  tatsäch- 
lich der  Fall  ist,  da  Limonennitrosochlorid  Carvoxim,  Pinennitroso- 
chlorid das  als  Oximidoverbindung  erkannte  Nitrosopinen  liefert  Ich 
erkläre  diesen  Vorgang  beim  Limonennitrosochlorid  folgender^iaßen: 

CHg  Gl  CH3  Cl  CHs 

\/  \/  I 

C  C  C 

H2C/\C<:5  ^>C/\CH2  HC^^C :  NOH 


HC 


C  H2       H2  c 


CH  HCl     . 


C  C  c 


CHj 


Cs  H7  Cß  H7  Ca  H7 

Hiermit^  stimmt  auch  das  durch  Erniedrigung  des  Gefrierpnnktas 
gefundene  Molekulargewicht  allerdings  nicht  genau,  aber  doch  so  weit 
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dmß  an  dem  Yorhandensein  einer  Bisnitrosylgrappe  nicht  wohl  gezweifelt 
werden  kann. 

Nach  der  vorstehenden  Gleichung  erfolgt  die  Bildung  des  Cary- 
oxims  aas  dem  Limonennitrosochlorid  in  zwei  yoneinander  unahhängigen 
Reaktionen,  Spaltung  der  Bisnitrosylgruppe  und  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff. In  der  Tat  beobachtet  man  auch  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Limonennitrosochlorid  die  Bildung  eines  inter- 
mediaren,  öligen  Körpers. 

Als  Wallach  das  Pinennitrolbenzylamin  einer  Temperatur  Yon 
180^  aussetzte^),  destillierte  Benzylamin  über,  und  es  hinterblieb  ein 
über  300®  schmelzender,  in  Alkohol  fast  unlöslicher  Körper,  der  die 
Zusammensetzung  des  Nitrosopinens  besitzt.  Der  yorhin  aufgestellten 
Theorie  gemäß  sollte  dieser  Bisnitrosylpinen  sein  oder  eine  isomere  Bis- 
nitrosylyerbindung : 

CioHu NjOg CioHie  =  CioHj5'^a02'OioHi5 

+  2NHJC7H7, 

den  Eigenschaften  nach  scheint  sich  aber  ein  noch  höheres  Polymeri- 
sationsprodukt gebildet  zu  haben.  Interessant  wäre  es,  zu  untersuchen, 
ob  dasselbe  durch  alkoholisches  Kali  in  Nitrosopinen  gespalten  wird. 

Wallach  hat  ferner  Benzoylyerbindungen  der  Nitrosochloride 
dargestellt^),  indem  er  dieselben  in  ätherischer  Lösung  mit  Benzoyl- 
cblorid  digerierte.  Da  diese  aber  sehr  langsam  entstehen  —  er  ließ  beide 
Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis  14  Tage  aufeinander 
einwirken  —  so  ist  mir  wahrscheinlich,  daß  hierbei  eine  Sprengung  der 
Bisnitrosylyerbindung  in  zwei  Moleküle  eines  Oxims  stattgefunden,  aus 
welchem  dann  eine  Benzoylyerbindung  entstehen  konnte.  Es  würde 
dies  genau  dem  Verhalten  des  Bisnitrosylbenzyls  entsprechen,  welches 
nach  Behrend  und  König  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Benzaldoxim 
zerfällt  Die  Wal  lach  sehen  Beobachtungen  sprechen  daher  nicht  gegen 
die  Richtigkeit  der  Annahme,  daß  die  Nitrosochloride  eine  sekundär 
gebundene  Bisnitrosylgruppe  enthalten'). 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich,  daß  aller  Wahrscheinlichkeit 
»ach  folgende  drei  Klassen  yon  Bisnitrosylyerbindungen  existieren: 

L  Primäre  Bisnitrosylyerbindungen.  Beispiel:  Bisnitrosyl- 
^>eMyL 

II.  Sekundäre  Bisnitrosylyerbindungen.  Beispiel:  Limonen- 
uitrosochlorid. 

in.  Tertiäre  Bisnitrosylyerbindungen.  Beispiel:  Bisnitro- 
sylcaron. 


*)  Lieb.  Ann.  268,  220.  —  «)  Lieb.  Ann.  270,  175.  —  •)  Wallach  hat 
doreh  Binwirknng  von  Katrimnalkoholat  auf  Amylennitrosat  Körper  erhalten, 
velche  er  als  bi-  und  trimolekulare  Ozime  beschreibt.  Dieselben  sind  wahr- 
Kheinlich  Bis-  und  Temitrosylamylen.    Vgl.  Lieb.  Ann.  262,  839. 
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Es  erübrigt  nur  noch,  die  Beziehungen  derselben  zu  den  wahren 
Nitrosoverbindungen  zu  betrachten. 

Die  wahren  Nitrosokörper. 

Im  Jahre  1888  warf  Victor  Meyer*)  die  Frage  auf,  ob  die  von 
ihm  entdeckten  Pseudonitrole  wahre  Nitrosokörper  seien.  Da  nach 
seiner  Ansicht  eine  unüberwindliche  Abneigung  in  der  Natur  g^eg-en  die 
Bildung  wahrer  Nitrosokörper,  bei  denen  die  Nitrosogruppe  mit  dem 
Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  besteht,  zweifelte  er  auch  daran, 
daß  das  von  mir  entdeckte  Nitrosobenzol  ein  wahrer  Nitrosokörper  sei. 

Diese  Frage  trat  in  ein  neues  Stadium,  als  von  Johannes  Thiele 
und  mir  die  blauen  Nitro sochloride  des  Tetramethyläthylens  und  des 
^4  (8) .  Xerpenolacetats  entdeckt  wurden.  Diese  Verbindungen  zeigten 
nicht  nur  große  Flüchtigkeit,  sondern  spalteten  auch  mit  der  ^Ößten 
Leichtigkeit,  unter  Rückbildung  der  Muttersubstanz,  Nitrosylchlorid  ab. 
Daß  ihnen  die  einfache  Molekularformel  zukommt,  geht  auch  aus  dem 
in  der  Tabelle  durch  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmten  Molekular- 
gewicht des  ^^  ^^^-Terpenolacetats  hervor.  Hiernach  hat  man  nicht  den 
mindesten  Grund,  daran  zu  zweifeln,  daß  diese  blauen  Verbindungen 
wahre  Nitrosokörper  sind.  Victor  Meyer  hatte  auf  Grund  der  von 
Roland  ScholP)  entdeckten  Bildungsweise  der  Pseudonitrole  aus  den 
Acetoximen  die  ersteren  als  die  Salpetersäureester  der  Acetoxime  an- 
gesprochen. Indessen  wird  diese  Ansicht  durch  die  Beobachtungen  von 
Möhlau  und  Carl  Hoffmann  ^)  über  die  Bildung  von  Unterchlorig- 
säureestern beim  Zusammentreffen  von  unterchloriger  Säure  und  Acet- 
oximen in  hohem  Grade  zweifelhaft,  da  diese  Autoren  fanden,  daß  neben 
der  Bildung  des  farblosen  Unterchlorigsäureesters  die  einer  blauen  Ver- 
bindung hergeht,  welche  sie  allerdings  nicht  isolieren  konnten.  Ich 
habe  nun  die  Bildung  solcher  blau  gefärbter  Körper  bei  der  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  auf  Menthonoxim,  die  Oximidosäure ,  welche 
durch  Spaltung  des  Menthons  mit  salpetriger  Säure  entsteht,  und  das 
Diketohexamethylendioxim  beobachtet,  und  hoffe,  diese  Frage  aufklären 
zu  können,  da  die  letztere  Verbindung  kristallinisch  ist.  Für  die  wahr- 
scheinlichste Erklärung  halte  ich,  daß  die  unterchlorige  Säure  die  Iso- 
nitrosogruppe  in  die  wahre  Nitrosogruppe  verwandelt,  indem  das  Chlor 
neben  dieselbe  tritt,  so  daß  Verbindungen  erzeugt  werden,  welche  den 
Pseudonitrolen  nach  Victor  Meyers  ursprünglicher  Ansicht  ent- 
sprechen : 

CHg .  CNOa .  NO .  CH3  CHj  .  CCINO .  CH3, 

Wenn  sich  dies  bestätigt,  so  würde  die  früher  von  Victor  Meyer 
ausgesprochene  Ansicht,  daß  die  wahren  Nitrosokörper  wenigstens  im 
flüssigen  Zustande  blau  —  beim  Nitrosobenzol  grün   —   gefärbt   sind. 


»)  Ber.  21,  1293.  —  «)  Ber.  21,  506.  —  *)  Ber.  20,  1506. 
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sich  Ton  neuem  bewahrheiten,  nnd  man  würde  sie  demnach  ohne 
weiteres  Ton  den  Bisnitrosyl Verbindungen,  welche  sämtlich  ungefärbt 
«ind,  unterscheiden  können. 

Über  die  Umwandlung  der  einfachen  Nitroso-  in  die  Bisnitrosyl- 
verbindungcen,  und  umgekehrt,  werde  ich  später  berichten. 

Molekular^ewichtsbestimmungen  der  Bisnitrosyl-  und  der 

wahren  Nitrosoverbindungen. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Molekulargewichts- 
bestimmungen hat  Herr  Dr.  Villiger  ausgeführt. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  wurde  in  Benzol  ausgeführt,  weil 
mehrere  von  den  angewandten  Substanzen  in  Eisessig  zu  wenig  lös- 
liche sind. 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Yilliger  für  die  mir  bei  dieser 
rntersuchung  gewährte  trefQiche  Hilfe  meinen  besten  Dank  aus. 


Molekulargew  ich  tsbest  immun  gen. 

49  . « 
Lfösungsmittel:  Benzol.     Formel:  — '—  =  ni. 

p  =  Substanz  in  100  Tln.  Lösungsmittel. 
c  =  Gefrierpunktsemiedrigung. 


LöflungBni  i  ttel 

Substanz 

P 

c» 

in 

I.    Naphtalin  m        C^oHa        128. 

18,26 

0,0697 
0,4128 
0,6877 
1,1580 

0,3828 
2,2669 
3,7765 
6,3591 

0,178 
0,948 
1,548 
2,547 

105,4 
117,2 
119,5 
122,3 

II.     Nitrosomenthon  m        (CioHijNO,),        366 

» 

17,13                            0,1407              '       0,8214        ;        0,118 

0,2959              1        1,7274                 0,250 
0,4628                     2,7016                 0,409 

356,2 
338,6 
323,7 

IIL     NitroRocaron  m  —  (CioHisNOj)^  —  362. 

19,^ 

0,0564 
0,1538 
0,2891 
0,8995 

0.2892 
0,7887 
1,4826 
2,0488 

0,045 
0,123 
0,230 
0,314 

315,0 
314,2 
315,9 
319,7 

IV.     d-liimonennitrosochlorid  («-  u.  ß-)m  —  (CioH,eNO 

CI)j  —  403. 

19,68 

0,0539 

0,1081 

0,1692 

;            0,2420 

0,2739 
0,5493 
0,8597 
1,2297 

0,046 
0,090 
0,129 
0,179 

291,7 
299,1 
326,6 
336,6 
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cetatnitrosoohlorid  m 

=  Oi,H„NO,Cl  =  261.5. 

0,0670 

0,3875 

0,088 

215,8 

0,1923 

1,1122 

0,242 

225,2 

0,3629 

2,0990 

0.443 

232,2 

0,5398 

3,1221 

0,646 

236,8 

226.   OrtsbestimmuiiKeii  in  der  Terpenreihe. 

Zehnte  Yorläufige  Mitteilung. 
(Münohen;  Ber.  28,  652  [1895].) 

Hit  Ferdinand  Henrich:  Beiträge  siir  Gfresohiohte 

des  Pulegons. 

Im  folgenden  sind  einige  Beobachtnngen  beschrieben,  welche  als 
Ergänzung  der  schönen  und  ausfuhrlichen  Untersuchungen  Yon  Beck- 
mann und  Pleißner^)  über  das  Pulegon  betrachtet  werden  mögen. 
Diese  Autoren  geben  pag.  5  an,  daß  sich  das  Pulegon  nicht  mit  Bisulfit 
verbindet.  Verfährt  man  indessen  ähnlich,  wie  Semmler  es  beim 
Tanaceton  vorgeschrieben,  so  erhält  man  eine  Bisulfitverbindung.  100  ccm 
Oleum  Pulegü  werden  mit  200  ccm  Bisulfitlösung  und  50  bis  60  ccm 
Alkohol  hingestellt.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  beginnt  die  Abscheidong 
von  Kristallen,  welche  durch  Umschüttebi  beschleunigt  wird  und  nach 
zehn  Tagen  so  weit  Yorgeschritten  ist,  daß  die  ganze  Masse  zu  einem 
Eristallkuchen  erstarrt.  Die  nach  dem  Absaugen  mit  Alkohol  nnd 
Äther  gewaschenen  Kristalle  bilden  lange  verfilzte  Nadeln,  die  von  Soda 
nur  schwierig  angegriffen  werden.  Man  wendet  daher  zur  Isolierung 
des  Pulegons  am  besten  Kalilauge  an,  äthert  nach  dem  Erwärmen  damit 
aus  und  destilliert  im  Vakuum.  Das  so  gewonnene  reine  Pulegon 
siedete  bei  15  mm  Druck  bei  100  bis  101^ 

Die  alkoholische  Waschflüssigkeit  lieferte  neue  Mengen  der  ßi- 
sulfitverbindung.  Als  nach  zweimaliger  Behandlung  nicht  mehr  Kristalle 
abgeschieden  wurden,  unterwarfen  wir  das  zurückbleibende  bräunliche 
Ol  der  Destillation  im  Vakuum. 

Es  ging  bei  20  mm  Druck  zwischen  81  und  104 <^  über  und  wnrde 
zum  großen  Teil  von  Permanganat  zersetzt.  Das  unangegriffen  ge- 
bliebene öl  lieferte  ein  flüssiges  Oxim,  dagegen  ein  bei  178  bis  182' 
schmelzendes  Semicarbazid  und  kann  möglicherweise  ein  Menthon  sein. 

Das  Oleum  Pulegii  besteht  daher  zum  größten  Teil  aus  reinem 
Pulegon.     Das  aus  der  Bisulfitverbindung  abgeschiedene  öl  zeigte  eine 


0  Lieb.  Ann.  262,  1. 
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optische  Drehung  (cc)j^  =  4~  22,94,  während  Beckmann  und  Fleißner 
(a)x)  ^  -{>  22,89  angehen.  Dieselben  haben  daher  durch  fraktionierte 
Destillation  ein  Produkt  erhalten,  das  mit  dem  durch  die  Bisulfitver- 
bindong  gereinigten  so  gut  wie  identisch  war. 

Pulegonsemicarbazid. 

Bei  Anwendung  konzentrierter  Lösungen  scheidet  sich  das  Semi- 
carbazid  schon  nach  drei  Stunden  in  derben  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 169^  ab,  der  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
auf  112^  steigt.     In  kaltem  Alkohol  mäßig  löslich. 

Analyse:    Ber.  für  CuHipNsO. 

Prozente:    C  63,1,     H  9,11,    N  20,14. 
Gef.  ,  „    63,46,     „   9,29,     ,   20,34. 

Beim  Kochen  mit  yerdünnten  Säuren,  selbst  Essigsäure,  tritt 
^^paltung  ein,  man  kann  daher  auch  auf  diese  Weise  reines  Pulegon 
darstellen. 

Hydrochlorpulegon. 

Beckmann  und  Pleißner^)  konnten  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  Pulegon  kein  festes  Additionsprodukt  erhalten.  Bei  An- 
wendung Ton  Eisessigchlorwasserstoff  gelingt  dies  aber  leicht.  lOccm 
Polegon  ans  der  Bisulfitverbindung  wurden  unter  Eiskühlung  in  400  ccm 
EueaaigchlorwasserstofI  eingetragen  und  nach  ^/^  stündigem  Stehen  auf 
Eis  gegossen.  Das  beim  Umrühren  kristallinisch  erstarrende  Ol  wurde 
bei  Wintertemperatur  auf  Ton  gebracht  und  aus  Ligroin  umkristalli- 
siert. Es  bildet  centimetergroße ,  bei  24  bis  25^  schmelzende,  an- 
<i*heinend  rhombische  Kristalle.  Mit  methylalkoholischem  Eali  regeneriert 
<ri  leicht  Pulegon,  welches  durch  die  Semicarbazidverbindung  charak- 
terisiert wurde. 

Analyse:    Ber.  für  CioH|«0,  HCl. 

Prozente:    Gl  18,87. 
Gef.  „  „    18,79. 

Das  Hydrochlorpulegon  ist  viel  beständiger  als  das  Hydrobrom- 
pulegon.  In  bezug  auf  letzteres  können  wir  die  Angaben  Ton  Beck- 
mann und  Pleißner  bestätigen.  Ferner  bemerken  wir,  daß  Pulegon 
nach  dem  Losen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zwar  eine  geringere 
I Drehung  zeigte ,  aber  doch  dieselbe  Semicarbazidverbindung  gab  wie 
«i&ii  ursprungliche  Pulegon.  Das  Hydrobrompulegon  regenerierte  bei 
der  Behandlung  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  Pulegon,  ein 
Aretat  wurde  nur  in  ganz  geringer  Menge  gebildet. 


»>  Lieb.  Ann.  262,  21. 
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Nitro  so'pulegon. 

Das  Nitrosopalegon  ist  so  charakteristisch,  daß  die  Bildung  des- 
selben sehr  zweckmäßig  zur  Identifizierung  des  Olenm  Palegii  benutzt 
werden  kann.  Leider  ist  die  Ausbeute  an  dieser  Substanz  bisher  aber 
inuner  nur  eine  geringe  gewesen.  Zur  Darstellung  verfährt  man  folgender- 
maßen : 

2  ccm  Pulegon  oder  Oleum  Pulegii,  mit  2ccm  Ligroin  und  Iccm 
Amylnitrit  yermischt  und  mit  Eis  gekühlt,  werden  mit  einer  ganz 
geringen  Menge  konzentrierter  Salzsäure  durch  Eintauchen  eines  dünnen. 
damit  benetzten  Glasstabes  versetzt.  Nach  20  biö  25  Sekunden  tritt 
Trübung  ein^  und  es  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei  von  äufierst 
feinen,  langen  Nadeln.  Nach  20  Minuten  wird  abgesaugt,  mit  Ligroin 
gewaschen,  auf  Ton  gestrichen  und  mit  Äther  gewaschen.  Die  Analyse 
gab  ähnlich  wie  beim  Nitrosocarveol  2  Proz.  zu  wenig  Kohlenstoff  für 
ein  Nitrosopulegon.  Da  der  Körper  sich  beim  Umkristallisieren  zer- 
setzt, konnte  dieser  Umstand  noch  nicht  aufgeklärt  werden. 

Analyse:   Ber.  für  CioHjsNOj. 

Prozente:    C  66,30,  H  8,29,  N  7,73. 

Gef.           ,            „    64,63,  ,    7,79,  ,    7,95. 

„    64,89,  ,    7,64,  „    7,91. 

Trotzdem  ist  es  ziemlich  sicher,  daß  hier  ein  Bisnitrosylpdegon 
vorliegt ,  und  zwar  wahrscheinlich  ein  sekundäres ,  da  Ammoniak  es  in 
der  Kälte  schon  mit  gelber  Fcurbe  auflöst,  unter  Bildung  eines  Oxims, 
das  im  Verhalten  Ähnlichkeit  mit  den  Orthoisonitrosoketonen  zeigt.  Die 
Untersuchung  des  Nitrosopulegon s  möchten  wir  uns  vorbehalten. 


227.    Ortsbestiminiiiigeii  in  der  Terpenreihe. 

Elfte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  28,  1586  [1895].) 

Über  die  Constitution  des  Garens. 

In  der  neunten  Mitteilung  ist  die  Spaltung  des  Bisnitrosocarons 
durch  alkoholische  Salzsäure  in  Caronbisnitrosylsäure  und  ein  gechlortes 
Keton  besprochen  worden.  Die  eingehendere  Beschreibung  der  Caron- 
bisnitrosylsäure sowie  der  verwandten  Substanzen  soll  einer  späteren 
Mitteilung  vorbehalten  bleiben,  im  folgenden  will  ich  mich  nur  mit 
der  anderen  Seite  der  Reaktion,  der  Bildung  eines  gechlorten  Ketons, 
be'schäftigen  und  die  Konstitution  des  Carons  daraus  abzuleiten  suchen. 

Zur  Orientierung  über  den  Verlauf  dieser  höchst  merkwürdigen 
Beaktion  habe  ich  dieselbe  zunächst  in  den  einfachsten  Fällen  —  beim 
Menthon  und  Tetrahydrocarvon  —  einer  flüchtigen  Betrachtung  unter- 
worfen. 
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Bis  nitro  somenthon. 

ManasBe  und  ich^)  haben  durch  Behandlung  von  Menth on  mit 
Ämylnitrit  und  Salzsäure  das  Bisnitrosomenthon  erhalten  und  als 
tertiäres  Nitrosomenthon  beschrieben.  Herr  Manasse  hatte  dabei  die 
Beobachtung  gemacbt,  daß  die  Ausbeute  an  dem  tertiären  Nitroso- 
menthon reichlicher  ist,  wenn  man  anstatt  der  Salzsäure  Acetylchlorid 
anwendet. 

Auf  Grand  dieser  Beobachtung  gelang  es  nun  bei  Wiederholung 
der  Versuche,  die  Ausbeute,  welche  früher  nur  8  Proz.  betragen  hatte, 
bis  auf  40  Proz.  zu  steigern. 

100  g  Menthon  wurden  mit  50  g  Äthylnitrit  yermischt  und  unter 
Ebkühlung  7,6  g  Acetylchloiid  im  Zeitraum  yon  zehn  Stunden  einge- 
tropft. Die  Flüssigkeit  wurde  grün  und  schied  nach  einiger  Zeit 
Kristalle  aus.  deren  Menge  sich  beim  Stehen  über  Nacht  vermehrte. 
Dann  wurde  Eb  zugegeben  und  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge 
ausgeschüttelt.  Die  breiige  Masse  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  mit  Methylalkohol  übergössen  und  in  einer  offenen  Schale 
einige  Stunden  stehen  gelassen.  Die  abgesaugten  Kristalle  wurden 
schließlich  mehrere  Male  mit  Methylalkohol  angerieben  und  abgesaugt. 
Der  Beschreibung  des  Körpers  ist  nichts  hinzuzufügen. 

Spaltung  des  Bisnitrosomenthons  durch  alkoholische 

Salzsäure. 

In  der  neunten  Mitteilung  habe  ich  angegeben,  daß  es  mir  nicht 
^langen  wäre,  das  Bisnitrosomenthon  in  analoger  Weise' zu  spalten 
wie  das  Bisnitrosocaron.  Dies  beruhte  darauf,  daß  damals  der  Körper 
zu  lange  mit  der  alkoholischen  Salzsäure  in  Berührung  gebUeben,  da 
die  Menthonbisnitrosylsäure  sich  mit  diesem  Eeagens  bei  längerer  Be- 
rührung'unter  Gasentwickelung  und  Rückbildung  von  Menthon  zersetzt. 

Rührt  man  das  Bisnitrosomenthon  mit  dem  siebenfachen  Gewicht 
von  absolutem  Alkohol,  der  bei  0^  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist, 
anter  Eiskühlung  an,  so  löst  sich  dasselbe  schon  nach  einigen  Minuten 
▼öllig  auf.  Es  wird  Eis  und  Wasser  zugesetzt,  mit  Äther  aufgenommen 
and  letzterer  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahiert.  Aus  der  alkaH- 
^chen  Losung  fallt  verdünnte  Schwefelsäure  die  Menthonbisnitrosylsäure 
kristallinisch  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Verdunsten 
ein  chlorhaltiges  Öl,  das  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden 
konnte.  E?  wurde  deshalb  nicht  analysiert,  aus  seinem  Verhalten  geht 
indessen  hervor,  daß  es  ein  Monochlormenthon  ist. 

Wenn  man  sich  die  Konstitution  des  Menthons  vergegenwärtigt 
und  berücksichtigt,  daß  einerseits  die  Nitrosogruppe  nach  allen  Er- 
fahrungen stets   in  die  a- Stellung  zur  Ketongruppe  tritt,    und    daß 

')  Ber.  27.  1912. 
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andererseits  die  BiBnitrosograppe  nnzweifelhaft  an  ein  tertiäres  Kohlen- 
Stoffatom  gebunden  ist,  so  ergeben  sich  für  die  drei  beschriebenen 
Körper  folgende  Formeln: 

CHs  H  CH3  H  CH,  H  CHs  H 

\/  \/  \/  \/ 

CG  C  C 

Hjc'     ico    HjO     .«CO  Had.  ybo         H,o    ,lco 

C ^NjOj C  C— NjOjH        Gl— C 

•  •  ■  • 

G3BL7  GsSL7  G3H7  G3H7 

Dieses  Monochlormenthon  ist  nicht  identisch  mit  dem  Hydrochlor- 
pulegon.  Um  dieses  nachzuweisen ,  wurde  Bisnitrosomenthon  mit  Eis- 
essig und  Bromwasserstoff  gespalten,  das  erhaltene  Brommenthon  konnte 
aber  durch  Berührung  mit  kristallisiertem  Hydrobrompulegon  nicht  zum 
Kristallisieren  gebracht  werden.  Femer  gab  das  Monochlormenthon 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  nach  Wallachs 
Vorschrift  kein  Pulegon,  sondern  ein  ungesättigtes  Keton,  welches  mit 
dem  von  Kremers  ^)  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens  dargestellten 
identisch  zu  sein  scheint. 

Das  Monochlormenthon  wurde  zehn  Minuten  mit  2  Tln.  trockenem 
Natriumacetat  und  2  Tln.  Eisessig  gekocht,  dann  mit  Wasser  verdännt 
mit  Natronlauge  übersättigt  und  zur  Verseif ung  von  etwa  gebildetem 
Acetat  eine  Viertelstunde  gekocht.  Das  mit  Wasserdampf  über- 
getriebene Keton  riecht  ähnlich  wie  Pulegon,  gibt  aber  nicht  die  charak- 
teristische Reaktion  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure^)  und  ebenfalls  kein 
kristallisiertes  Hydrobromid. 

Die  Hydroxylamin Verbindung  des  Pulegons  schmilzt  nach  Wal- 
lach 3)  bei  118  bis  119^,  während  die  des  neuen  Ketons  in  flachen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  63  bis  66^  erhalten  wurde,  welche  sich 
nicht  von  dem  nach  Kremers  aus  Menthen  dargestellten  Oxim  unter- 
scheiden ließen.  Die  Semicarbazid Verbindung  kristallisierte  aus  Alkohol 
in  Nadeln  oder  dünnen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  171  bis  17.3*, 
während  die  des  Pulegons  nach  Henrich,  1.  c. ,  in  derben  Prismen 
kristallisiert.  Den  Schmelzpunkt  der  Pulegonverbindung  fand  letzterer 
ebenso  hoch,  169^,  nach  dem  Umkristallisieren  bei  172®,  indessen  ist 
auf  diese  Übereinstimmung  nicht  allzuviel  Wert  zu  legen. 

In  der  Nitrosochlorid  Verbindung  des  Menthens  von  Kremers  steht 
das  Ghlor  offenbar  in  derselben  Stellung  wie  in  dem  gechlorten  Menthon 
aus  Bisnitrosomenthon.  Dasselbe  kann  nämlich  nur  eine  von  beiden 
folgenden  Formeln  haben: 


*)  Americ.  cUem.  journ.  16,  395  und  Proc.  amer.  pharm,  ass.  — ')  Zehnte 
Mitteilung.  —  »)  Lieb.  Ann.  277,  160. 
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Es  ist  daher  auch  nicht  auffallend,  daß  aus  dem  gechlorten  Menthon 
'xüd  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens  dasselbe  Keton  erhalten  wird. 
lu  welcher  Beziehung  das  Eeton  von  Eremers  zu  dem  Pulegon  steht, 
nmfi  Torläafig  dahingestellt  bleiben. 

Bisnitrosotetrahydrocarvon. 

Das  Tetrahydrocarvon  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  ebenso 
wie  das  Menthon  und  liefert  eine  Bisnitrosoverbindung ,  welche  durch 
alkoholis^che  Salzsäure  in  Tetrahydrocaryonbisnitrosylsäure  und  Mono- 
«hlortetrabydrocarvon  gespalten  wird.  Letzteres  gibt  bei  der  Behand- 
iong  mit  Natriumacetat  ein  ungesättigtes  Eeton,  von  dem  ich  mit 
Sicherheit  erwartet  habe,  daß  es  mit  dem  Garvotanaceton  identisch  sein 
würde.  Es  konnte  aber  nicht  damit  identifiziert  werden,  da  es  zwar  den- 
y^lhtm  Geruch  nach  Eümmel  zeigte,  aber  eine  Semicarbazidverbindung 
vom  Schmelzpunkt  224^  gab,  während  die  des  Garvotanacetons  bei  177 
h\ä  179^  schmilzt.  Herr  Eugen  Öhler  wird  hierüber  Näheres  berichten. 
Wegen  der  nahen  Beziehungen  des  Tetrahydrocarvons  zum  Garon 
«ill  ich  noch  durch  Formeln  erläutern,  wie  ich  mir  den  Verlauf  dieser 
Heaktionen  denke. 
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Konstitution  des  Hydrobromids  des  Dihydrocarvons. 

Da  das  Garon  durch  Aufnahme  von  BromwasserstofF  in  ein  Mono- 
tromtetrahydrocarvon  übergeht,  welches  mit  dem  Hydrobromid  des 
I Hhydrocarvons  identisch  ist,  so  ist  die  Eonstitution  dieses  letzteren 
Ton  fundamentaler  Bedeutung  für  die  Ermittelung  der  Natur  des 
<  arona.    Die  Beantwortung  der  Frage,  an  welcher  Stelle  sich  das  Brom 

▼•  B»»ytT,  G««iinmtlt«  Werke.    11.  26 
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befindet y  wird  erleichtert,  wenn  man  vorher  feststellt,  ob  dasselbe  an 
ein  sekundäres  oder  tertiäres  Kohlenstoffatom  gebunden  ist. 

Das  Brom  im  Hydrobromid  des  Dihydrocaryons  ist  mit 
einem  tertiären  Eohlenstoffatom  verbunden. 

Dieser  Satz  wurde  so  bewiesen ,  daß  durch  Ersatz  des  Broma  im 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  und  Dihydrocarveols  durch  Hydroxyl 
ein  tertiärer  Alkohol  erhalten  wurde. 

Glycol  aus  dem  Hydrobromid  des  Dihydrocarveols  (Henrich). 

Zur  Erzeugung  des  Hydrobromids  wurden  2.0  g  Dihydrocarveol  in 
30  g  Bromwasserstoff-Eisessig  eingetragen.  Das  durch  Fällen  mit  Eis- 
wasser erhaltene  dicke  öl  wurde  darauf  in  10  Tln.  Eisessig  gelöst  nnd 
bis  zum  Verschwinden  des  Bromgehaltes  unter  Kühlung  mit  Silberacetat 
behandelt.  Bei  der  Fraktionierung  des  so  gewonnenen  Produktes  ging 
bei  einem  Druck  von  15  mm  die  Hauptmenge  bei  150  bis  155^  als  ein 
dickes  Ol  über,  welches  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wurde.  Nach 
dem  Behandeln  mit  Wasserdampf  kristallisierte  aus  der  zurückbleiben- 
den Flüssigkeit  das  Glycol  aus,  welches  mit  Äther  aufgenommen  wnrde. 

Die  so  gewonnenen,  etwas  schmieHgen  und  bräunlichen  Kristalle 
wurden  durch  Aufstreichen  auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Benzol 
gereinigt.  Das  Glycol  bildet  feine,  weiße  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
110,5  bis  112^  Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  ist  in  Wasser 
ziemlich,  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

Analyse:   Ber.  für  CioH|g(OH),. 

Prozente:    C  69,75,   H  11,65. 
Gef.  ,  „    69,55,     „    11,63. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit, und  es  scheidet  sich  ein  öl  ab,  welches  nach  Dihydrocarveol  riecht, 
andererseits  aber  mit  Nitrit  und  Salzsäure  ein  blaues  öl  liefert  Brom- 
wasserstoff gibt  mit  dem  Glycol  in  der  Kälte  ein  schweres  öl;  da  mm  das 
Hydroxyl  des  Dihydrocarveols  sekundär  ist  und  folglich  nicht  von  Brom- 
Wasserstoff  in  der  Kälte  angegriffen  wird,  so  muß  das  neu  eingetretene 
Hydroxyl  tertiär  sein,  und  somit  auch  das  Bromatom  des  Hydrobromids. 

Gegen  Chromsäuregemisch  verhält  sich  das  Glycol  wie  Menthol 
und  liefert  ein  öliges  Keton,  welches  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  mit 
Permanganat  zur  Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  ungesättigter  Ver- 
bindungen behandelt  wurde.  Die  Semicarbazidverbindung  des  so  ge- 
wonnenen Oxytetrahydrocarvons  bildet  große,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen,  die  bei  139^  schmelzen. 

Analyse:  Ber.  für  die  Formel  CioHigO.NsCOHa. 

Prozente:   N  18,55. 
Gef.  ,  ,    18,70. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Semicarbazon  tmter 
Bildung  eines  ungesättigten  Ketons  gespalten.  Diese  Versuche  sind 
von  Herrn  Henrich  ausgeführt  worden. 
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Um  eine  weitere  Bestätigung  des  Ton  Herrn  Henrich  gewonnenen 
He^oltates  zu  erhalten,  wurde  darauf  das  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carrona  in  analoger  Weise  behandelt  £s  wurde  hierbei  das  Acetat 
eines  Alkohols  erhalten,  welcher  mit  dem  eben  beschriebenen  Oxy- 
dationsprodnkt  des  Glycols  identisch  sein  mußte.  In  der  Tat  gab  das 
bei  25  mm  zwischen  153  bis  160^  übergehende  dickflüssige  Ol  nach  der 
Verseifung  und  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  dasselbe  Glycol, 
welches  Henrich  aus  dem  Dihydrocarveol  erhalten  hat.  Es  siedet  bei 
25  mm  Druck  bei  167^,  schmilzt  bei  112^  und  yerhält  sich  genau  wie 
dis  oben  beschriebene  Glycol.     Die  Ausbeute  betrug  33  Proz. 

Nachdem  durch  die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoff und  die  Abspaltung  von  Wasser  die  tertiäre  Natur  der  einen 
Hydroxylgruppe  und  somit  auch  des  entsprechenden  Bfomatoms  im 
Hjdrobromid  des  Dihydrocarvons  bewiesen  ist,  bleiben  für  letzteres  nur 
die  Stellungen  I,  4,  8  übrig.  Die  Stellung  1  ist  ausgeschlossen, 
weil  das  aus  dem  Bisnitrosotetrabydrocarron  erhaltene  Monochlortetra- 
hydrocarron  bei  der  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ein  anderes  Eeton 
liefert  als  das  Hydrobromid  bei  der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff. 

Für  die  Stellung  des  Bromatoms  bleibt  demnach  nur  die  Wahl 
zwischen  4  und  8.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  zwei 
Wege  eingeschlagen. 

Erster  Weg. 

Vom  Kohlenstoffatom  4  aus  kann  man  im  Tetrahydrocarvon  drei 
Tentchiedene  doppelte  Bindungen  konstruieren,  von  8  dagegen  nur  eine, 
wenn  man  von  der  doppelten  Bindung  z/^^^^  absieht,  welche  bisher  in 
diesem  (Sebiete  noch  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Wenn  man 
daher  von  dem  Hydrobromdihydrocarvon ,  welches  identisch  ist  mit 
(niu>m  Monobromtetrahydrocarvon ,  durch  gelinde  wirkende  Mittel  drei 
Ter9chiedene  eine  doppelte  Bindung  enthaltende  Dihydrocarvone  ableiten 
kann,  so  ist  bewiesen,  daß  das  Brom  in  4  steht,  vorausgesetzt,  daß 
keine  Yerschiebung  stattfindet.  Die  drei  von  einem  4-Bromtetrahydro- 
farron  sich  ableitenden  Dihydrocarvone  sind  folgende: 
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wobei  ich  bemerke,  daß  ich  des  leichteren  Yerständnisses  halber  die 
Namen  hinzugesetzt  habe,  welche  ich  für  richtig  halte. 

Daß  diese  drei  Ketone  sich  von  dem  4-Bromtetrah7drocarTon  ab- 
leiten lassen,  ergibt  sich  aus  folgenden  drei  Eeaktionen: 

1.  Dihydrocarvon  gibt  bei  der  Addition  von  Brom  Wasserstoff  dieses 
Bromid. 

2.  Dieses  Bromid  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  nnd  esaig- 
saurem  Natron  Dihydrocarvon  und  Carvenon  (früher  von  mir  CarveoL 
jetzt  von  dem  Entdecker  Wallach  Carvenon  genannt). 

i-Hydrobromdihydrocarvon  wurde  mit  Eisessig  und  essigsaurem 
Natron  einige  Minuten  bis  zur  vollständigen  Entbromung  gekocht. 
Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und 
zur  Yerseifung  etwa  gebildeter  Acetate  eine  Viertelstunde  am  Rückfluß- 
kühler  gekocht.  Beim  Behandeln  mit  Wasserdampf  ging  ein  unge- 
sättigtes Keton  über  in  quantitativer  Ausbeute.  Der  Nachweis  der 
beiden  Ketone  war  sehr  leicht,  da  das  Semicarbazon  des  Carvenoni 
schwerer  löslich  ist  als  das  des  Dihydrocarvons ,  während  dies  Ver- 
hältnis bei  den  Oximen  umgekehrt  ist. 

Das  »Semicarbazon,  welches  sich  sehr  leicht  bildete  und  von  wenig 
öl  begleitet  war,  wurde  aus  warmem  verdünntem  Alkohol  umkristalli- 
siert, Irobei  es  sich  in  Blättern  von  der  charakteristischen  Form  des 
Carvenonsemicarbazons  nnd  von  demselben  Schmelzpunkt  202  bis  204^' 
abschied  ^). 

Das  Oxim  schied  sich  in  Begleitung  von  ziemlich  viel  Ol  aus.  Nach- 
dem es  hiervon  befreit  und  aus  verdünntem  Alkohol  mehrmals  umkri- 
stallisiert  war,  bildete  es  Prismen  vom  Schmelzpunkt  116  bis  117^,  die 
identisch  mit  dem  Oxim  des  i-Dihydrocarvons  ^)  waren. 

Das  Hydrobromdihydrocarvon  liefert  demnach  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  und  essigsaurem  Natron  ein  Gemenge  von  DihydrocaiTOu 
und  von  Carvenon.  Nun  haben  zwar  Wallach  und  ich  das  Düivdro- 
carvon  durch  Behandeln  mit  verdünnter  oder  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure schon  in  Carvenon  umgewandelt,  indessen  scheint  mir  der  nahe 
Zusammenhang  dieser  beiden  Ketone  erst  aus  dem  eben  Mitgeteilten 
hervorzugehen,  da  die  Schwefelsäure  häufig  tiefgehende  Veränderungen 
und  Umwandlungen  bewirkt. 

3.  Die  beiden  genannten  Ketone  färben  sich  mit  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  nicht  blau.  Dagegen  kann  man  aus  dem  Hydrobromid  ein 
sich  blau  färbendes  Öl  erhalten,  wenn  man  dasselbe  in  der  Kälte  mit 
essigsaurem  Silber  behandelt.  Leider  verliert  dieses  öl  diese  Eigen- 
schaft schon  bei  der  Destillation,  so  daß  es  nicht  möglich  war,  mit  Be- 
stimmtheit zu  konstatieren,  ob  hier  wirklich  das  ^*^^> -Dihydrocarvon 
vorlag,  wenn  es  auch  sehr  wahrscheinlich  ist. 


*)  Ber.  27,  1923.  —  •)  Wallach,  Lieb.  Ann.  275,  117. 
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Hierdurch  wäre  der  Beweis  geführt,  daß  das  Bromatom  in  4  und 
nicht  in  8  steht,  wenn  man  annimmt,  daß  nnter  den  eingehaltenen  Be- 
dingungen keine  Wanderung  der  doppelten  Bindungen  stattfindet.  Da 
aber  das  mit  Nitrosochlorid  sich  hlau  färhende  Keton,  welchem  man  die 
J^<>^ -Bindung  zuschreihen  muß,  so  äußerst  unhestandig  ist,  kann  der 
iteweis  nicht  als  hindend  hetrachtet  werden,  indem  man  sich  ebensogut 
Torstellen  kann,  daß  das  Bromatom  in  8  steht.  Das  erste  Produkt  der 
Abspaltung  Ton  BromwasserstoS  wäre  dann  stets  das  sich  blau  färbende 
Keton,  welches  aber  beim  Kochen  mit  Eisessig  durch  Wanderung  der 
doppelten  Bindung  eine  gleichzeitige  Umlagerung  in  Dihydrocarvon  und 
CarTenon  erführe. 

Zweiter  Weg. 

Wenn  man  nachweisen  kann,  daß  die  doppelte  Bindung  des  Di- 
hydrocarvons  im  Ringe  sich  befindet,  so  muß  das  Bromatom  des  Hydro- 
bromids  die  Stelle  4   einnehmen.     Da  nun  nach  der  fünften  Mitteilung 
die  ^^(^) -Bindung  im  entsprechenden  Terpineol,   welches   ein  tertiärer 
Alkohol  ist,  die  Bildung  eines  blauen  Nitrosochlorids  bewirkt,  so  war 
anzunehmen,  daß  der  vom  Dihydrocarron  abgeleitete  sekundäre  Alkohol, 
das  IMhydrocarveol,  sich  auch   mit  Nitrosochlorid  blau  färben  würde, 
venn  die   doppelte  Bindung  in  demselben  die  Stellung  4,8  einnimmt. 
I>ie9  ist  nun  nicht  der  Fall.     Weder  das  Dihydrocarveol ,   noch  sein 
Acetat  oder  sein  Methyläther  färben  sich  auch  nur  im  geringsten  blau. 
I>agegen  erhält  man  aus  diesen  drei  Verbindungen  sich  blau  färbende 
Substanzen,  wenn  man  die  Hydrobromide  mit  alkoholischem  Kali  in 
crelinder  Wärme  zersetzt     Diese  Körper  konnten  wegen  ihrer  Unbe- 
(^tandigkeit  nicht  genauer  untersucht  werden,  indessen  kann  man  doch, 
«ie  ich  glaube,  mit  einiger  Sicherheit  aus  ihrer  Entstehung  den  Schluß 
ziehen,  daß  sie  die  ^^^^^^ -Bindung  enthalten,  und  daß  dies  demnach  beim 
I^ihydrocarreol  und  Dihydrocarvon  nicht   der  Fall   ist,   woraus  dann 
weiter  folgt,  daß  das  Brom  im  Hydrobromid  des  Dihydrocaryons  die 
'^ti'Ilang  4  einnimmt.      Trotz  vieler  Versuche  bin  ich  nicht  imstande 
irewesen,  einen  besseren  Beweis  für  diesen  für   die  Ermittelung  der 
N'atur  des  Carons  fundamentalen  Punkt  beizubringen,  indessen  steht  zu 
erwarten,  daß  dies  Herrn  Wallach  gelingen  wird,  welcher  durch  die 
Beobachtung,  daß  sich  aus  dem  Terpineol  durch  Oxydation  und  nach- 
hange Behandlung  mit  Bromwasserstoff  und  Brom  dasselbe  Dibrom- 
t^trahydrocarvon  bildet,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
ond  Brom  auf  d^  Dihydrocarvon,  den  Schlüssel  zur  eleganten  Lösung 
dieser  Frage  in  Mänden  zu  haben  scheint. 

Da  hier  von  den  blauen  Nitrosochloriden  die  Rede  gewesen  ist, 
nnichte  ich  kurz  auf  die  Prioritätsreklamation  des  Herrn  Wallach  >) 
Uzüglich  dieser  Körper  antworten. 


')  Ber.  28,  1313. 
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Herr  Wallach^)  hat  1887,  also  sieben  Jahre  vor  den  Versuchen 
Yon  Thiele  und  mir,  die  Frage  aufgeworfen,  was  für  Verhältnisse  ein- 
treten, wenn  Stickstoff oxyde  auf  Trünethyläthylen ,  in  welchem  der 
tertiäre  Wasserstoff  durch  Halogen  oder  Kohlenwasserstoffe  vertreten 
ist,  einwirken,  und  hat  zu  dem  Zweck  Bromamylen  mit  Stickoxyden 
behandelt.  Er  erhielt  dabei  einen  ultramarinblau  gefärbten  Kristall- 
brei, den  er  aber  weder  gereinigt,  noch  analysiert,  noch  weiter  unter- 
sucht hat.  Auch  hat  er  keine  Schlüsse  aus  dem  Auftreten  dieser  blauen 
Verbindungen  gezogen. 

Im  Jahre  1893,  also  sechs  Jahre  später,  sagt  Wallach  gelegentlich 
der  Beschreibung  einer  Verbindung  CioHj^O  aus  Dihydrocarveol:  ^^^t 
Nitrosochlorid  vereinigt  sich  der  Körper  zu  einer  tiefblau  gefärbten, 
schweren  Flüssigkeit,  die  bisher  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  wer- 
den konnte.''  Wenn  Thiele  und  ich')  in  unseren  Publikationen  nur 
die  letzte  Äußerung  Wallachs  zitiert  haben  und  nicht  die  erste,  so  ist 
in  erster  Linie  Herr  Wallach  selber  daran  schuld,  weil  er  in  keiner 
Weise  an  diese  erinnert  und  uns  keine  Veranlassung  gegeben  hat,  diese 
unserem  Gedächtnisse  völlig  entschwundene  Angabe  in  der  Literatur 
aufzusuchen.  Wir  machen  unser  Versehen  gern  wieder  gut,  indem  wir 
konstatieren,  daß  Herr  Wallach  sich  vor  uns  mit  ähnlichen  Gedanken 
getragen  und  auch  vor  uns  bei  der  Behandlung  des  gebromten  Tri- 
methyläthylens  mit  Stickoxyden  die  Bildung  eines  blauen  Körpers  be- 
obachtet hat. 


Einwirkung  von  Nitrosochlorid  auf  Hydrobromdihydro- 

carvon. 

l-Bisnitroso-4-bromtetrahydrocarvon     aus    1-Dihydrocarvon. 

2  g  Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  wurden  während  zwei  bia 
drei  Stunden  unter  Eiskühlung  mit  einer  Mischung  von  1,3  g  Äthylnitrit 
und  sechs  Tropfen  Acetylchlorid  tropfenweise  versetzt.  Die  Reaktion, 
welche  sich  durch  eine  Temperatursteigerung  bemerklich  machte,  trat 
nach  etwa  einer  Stunde  ein,  wobei  die  Plüssigkeit  sich  grün  färbte, 
dickflüssig  wurde  und  schließlich  unter  Gasentwickelung  Kristalle  ab- 
setzte. Nachdem  die  Masse  über  Nacht  in  Eis  gestanden,  wurde  sie 
mit  Methylalkohol  angerührt  und  abfiltriert.  Zur  Reinigung  wurden 
die  Kristalle  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefäUt.  Die 
Ausbeute  betrug  15  Proz.  Auf  dem  beschriebenen  Wege  wird  die 
Substanz  in  verlängerten  rhombischen  Tafeln  erhalten,  die  bei  131® 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus  i-Dihydrocarvon  dargestellte  Substanz 
schmilzt  bei  etwa  140^. 


»)  Tiif'b.  Ann.  241,  312.  —  ")  Ben  27.  442. 
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Analyse:   Ber.  für  C,oHi,OBr(NO). 

Prozente:   C  45,80,    H  6,11,    Br  30,54. 
Gef.  ,  „    44,77,     „    6,35,     „     33,40,  33,71. 

Da  die  Analyse  einen  zu  hohen  Bromgehalt  anzeigte,  wurde  der 
Versuch  mit  dem  Hydrochlorid  des  i-Dihydrocarvons  wiederholt.  Der 
Schmelzpnnkt  der  in  sternförmig  gruppierten  kleinen  Nadeln  kristal- 
lisierenden Substanz  wurde  bei  142^  gefunden. 

Analyse:   Ber.  für  OioHieOCl(NO). 

Prozente:    0  55,17,    H  7,36,    K  6,44,    Cl  16,32. 
Gef.  „  „    53,58,    ,   7,40,     ,   6,14,     ,    14,55. 

Trotz  der  nicht  genau  stimmenden  Zahlen  ist  doch  anzunehmen, 
daß  eine  NitrosoTerbindung  des  Hydrobromids  Yorliegt,  welche  unter 
Ztgmndelegung  der  oben  gemachten  Annahme,  daß  das  Brom  in  letz- 
terem Körper  in  4  steht,  folgende  Zusammensetzung  besitzen  muß : 

CH, 

C.NjOj.CioHieBrO 

C 

/\ 
Br     CsH, 

In  der  Tat  beweist  auch  die  im  folgenden  beschriebene  Spaltung 
Körpers,  daß  derselbe  eine  tertiäre  Bisnitrosoverbindung  ist. 


Spaltung  des  gebromten  und  gechlorten  Bisnitrosotetra- 
hydrocarvons  durch  Halogenwasserstoffsäuren. 

Nach  dem,  was  oben  über  die  Spaltung  der  Bisnitrosoketone  ge- 
sagt worden  ist,  muß  man  nämUch  erwarten,  daß  diese  Reaktion  im 
vorliegenden  Falle  im  folgenden  Sinne  verlauft: 

CH»  CH3  CH, 

C.NaOa.CioHigBrO  C.N2O2H  C.Br 

+  HBr  = 


H,C| 
HjC 


/\ 


CO 


/ll« 


c 

/\ 

Br     C3H7 

das  heißt,  daß  neben  einer  gebromten  Bisnitrosylsäure  ein  zweifach 
gebromtes  Tetrahydrocarvon  entsteht.  Dies  ist  nun  auch  wirklich  der 
Fall,  und  zwar  ist  dieses  Dibromtetrahydrocarvon  identisch  mit  dem 


H2Q 

/\ 

CO 

H2C 

/\ 

CO 

HaC 

C 

CH2 

+ 

H2C 

CH2 

B 

U3H7 

B 

r      ( 

33H7 
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Yon  Wallach  bei  der  Behandlang  des  Dihydrocarvons  mit  Brom  Wasser- 
stoff und  Brom  erhaltenen  Dibromid. 

Die  Konstitution  dieser  Dihalogenyerbindnngen  ergibt  sich  ans 
dem  Angeführten,  indem  die  beiden  Halogenatome  nur  in  der  Stellung 
1  und  4  stehen  können.  Es  stimmt  dies  Tollständig  äiit  der  yon 
Wallach  beobachteten  Entstehungs weise  des  Dibromids  überein.  Wal- 
lach läßt  auf  das  Dihydrocarvon  gleichzeitig  BromwasserstofE  und  Brooi 
einwirken.  Man  kann  aber  mit  demselben  Erfolge  erst  das  Hydro- 
bromid  darsteUen  und  dann  das  Brom  einwirken  lassen.  Der  Körper 
ist  also  kein  Dibromid  des  Dihydrocarvons,  sondern  ein  Substitatious- 
produkt  des  Hydrobromids  des  letzteren.  Ein  Blick  auf  die  Fonnel 
dieses  Hydrobromids  genügt,  um  sich  zu  überzeugen,  daß  der  der 
Ketongruppe  benachbarte  tertiäre  Wasserstoff  1  der  am  leichtesten 
Bubstituierbare  ist.  Das  Dibromid  yon  Wallach  muß  daher  die  Kon* 
stitution  eines  1,4-Dibromtetrahydrocaryons  besitzen. 

Die  Eiinzelheiten  dieser  Versuche  sind  folgende: 

Die  Bisnitrosoverbindung  des  Hydrobromids  des  i-DihydrocarTon< 
wurde  mit  Eisessig -Bromwasserstoff  über  Nacht  stehen  gelassen,  da  sie 
sich  sehr  langsam  löste.  Infolgedessen  war  wohl  auch  nach  den  bei 
der  Menthonbisnitrosylsäure  gemachten  Erfahrungen  ein  Produkt  tou 
den  Eigenschaften  einer  Bisnitrosylsäure  nicht  mehr  nachzuweisen,  da- 
gegen kristallisierte  der  in  Alkalien  unlösliche  Teil  und  lieferte  nach 
dem  Aufstreichen  auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  große 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  96  bis  100^,  welche  identisch  mit  dem  Wal- 
lach sehen  i-Dibromid  sind,  für  das  derselbe  den  Schmelzpunkt  96  bis 
970  fand. 

Die  Spaltung  des  aus  dem  i-Hydrochlordihydrocarvon  dargestellt«u 
Bisnitrosokörpers  mittelst  alkoholischer  Salzsäure  yerlief  ebenso  langsam. 
Als  nach  dem  Stehen  über  Nacht  alles  gelöst  war,  wurde  der  ätherische 
Auszug  der  mit  Wasser  yerdünnten  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  ab- 
gezogen, aus  der  beim  Ansäuern  eine  kleine  Menge  einer  in  Nadeln 
kristallisierenden  Substanz  yon  den  Eigenschaften  einer  Bisnitrosylsäure 
ausfiel.  Die  ätherische  Lösung  lieferte  Kristalle,  die  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Methylalkohol  annähernd  rechtwinklige  Tafeln  Tom 
Schmelzpunkt  66  bis  68®  lieferten.  Weiter  unten  wird  gezeigt  werden, 
daß  dieser  Körper  das  i-l,4-Dichlortetrahydrocaryon  ist. 

Spaltung  des  Bisnitrosocarons  durch  Halogenwasser- 
stoffsäure. 

I.    Bisnitrosocaron  (aus  d-Caryon)  und  Salzsäure. 

Bisnitrosocaron  wurde  unter  Eiskühlung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure behandelt,  bis  alles  gelöst  war.  Das  ätherische  Extrakt  der  mit 
Eis  und  Wasser  yersetzten  Flüssigkeit  gab  an  Natronlauge  die  gebildete 
und  in  der  neunten  Mitteilung  beschriebene  Caronbisnitrosylsäure  sXk 
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während  der  Äther  beim  Yerdunsten  ein  dickes  Ol  zurückließ,  das  nach 
einigen  Tagen  zu  einer  kristallisierten  Masse  erstarrte  ^).  Diese  wurde 
aaf  Ton  gestrichen  nnd  aus  Methylalkohol  umkristaUisiert ,  wobei  farb- 
lose, in  Alkohol  leicht  lösliche,  spitzige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  42^ 
erhalten  worden: 

Analyse:    Ber.  für  Ci^HieOltO. 

Prozente:    C  53,81,    H  7,18,    Ol  81,84. 
Gef.  ,  „   53,69,     „    7,34,     ,    31,84. 

Das  so  erhaltene  Dichlortetrahydrocarvon  ist  daher  nach  folgender 
(lieichnng  entstanden: 

r,,Hi50.NaO,.GioHi50  +  2HC1  =  CioHijO.NjOjH  +  CioHiaClaO. 

Es  ist  aktiY,  da  aus  dem  inaktiven  Garvon  ein  gleich  znsammen- 
eesetzter  Körper  yon  anderen  physikalischen  Eigenschaften  entsteht. 

n.    Bisnitrosocaron  (aus  i-Carvon)  und  Salzs&ure. 

Das  anf  die  gleiche  Weise  aus  dem  i -Bisnitrosocaron  gewonnene 
lÜfihlortetrahydrocarvon  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  68  bis  70<>. 

ni.     Bisnitrosocaron    (aus    d-Caryon)    und   Bromwasserstoff. 

Das  Bisnitrosocaron  wird  in  analoger  Weise  gespalten,  wenn  man 
e«  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Alkohol 
oder  mit  Ellsessig-Bromwasserstoff  behandelt.  Das  aktive  Dibromtetra- 
bydrocarvon  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
ti>*  bis  70^ 

IV.    Bisnitrosocaron  (aus  i-Garvon)  und  Bromwasserstoff. 

Das  in  derselben  Weise  dargestellte  i-Dibromtetrahydrocarvon  ist 
in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  das  aktive  und  kristallisiert  aus 
Äther  in  anscheinend  achteckigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  98  bis  100^. 

Analyse:   Ber.  für  Cj^HjeBrtO. 

Prozente:   Br  51,28. 
Gef.  ,  „    51,00. 

Die  aus  dem  Bisnitrosocaron  durch  Halogenwasserstoffs&uren  er- 
haltenen Dichlor-  und  Dibromtetrahydrocarvone  sind  identisch  einer- 
seits mit  den  oben  beschriebenen,  aus  dem  Bisnitrosodihydrocarvon- 
Ljdrochlorid  und -hydrobromid  erhaltenen,  sowie  mit  den  von  Wallach 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  BromwasserstofF  und  Brom  auf 
I^ydrocarvon  dargestellten  Dibromiden,  wie  folgende  Zusammenstellung 
xeigt.  Dabei  ist  nur  zu  bemerken,  daß  Wallach  ausschließlich  Brom- 
Terbindungen  untersucht  hat. 


^)  In  der  nennten  Mitteilung  ist  diese  Substanz  als   ein  nicht  kristalli- 
"ifTende«  Öl  beschrieben  worden. 
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Aus  Bisnitroso- 
caron 

Schmelzpunkt 


Aus  Bisnitroso- 

dihydrocarvon- 

hydrobromid  u. 

-hydrochlorid 

Schmelzpunkt 


AHB  Dihydro- 
carvon  nach 
Wallach') 

SchmelzpunlLt 


a-Dichlordihydrocarvon  . 
i -Dichlordihydrooarvon  . 
a  Dibromdihydrocarvon  . 
i -Dibromdihydrocarvon  . 


42® 

66  bis  68^' 
68  „  70® 
98    ,  100' 


66  bis  68® 
96  bis  97® 


69  bi«  70® 
96     .     97* 


Wenn  man  nun  auf  Grund  dieser  Erfahrungen  die  Spaltung^  des 
Bisnitrosocarons  durch  Salzsäure  betrachtet,  so  ergibt  sieb  folgendes: 

Da  hierbei  ein  Dichlortetrahydrocarvon  gebildet  wird,  müssen  zwei 
Reaktionen  nebeneinander  yerlaufen,  nämlich:  1.  Aufnahme  von  Chlor- 
wasserstoff unter  Sprengung  einer  Bindung  im  Molekül  des  Garona; 
2.  Ersatz  der  Bisnitrosylgruppe  durch  Chlor  unter  gleichzeitiger  Bildung 
einer  Bisnitrosjlsäure,  entsprechend  dem  Verhalten  des  Bianitrosotetra- 
hydrocarvons. 

Die  Aufnahme  des  Chlorwasserstoffs  erfolgt  unzweifelhaft  ebenso 
wie  die  des  freien  Garens.  Da  hierbei  ein  4-ChlortetrahydrocarYon  ent- 
steht, so  wird  das  Ghloratom,  welches  durch  Addition  yon  Ghlorwasser- 
stoS  eintritt,  die  Stellung  4  einnehmen. 

Da  ferner  die  Bisnitrosoverbindung  dieses  4-Ghlortetrahydrocarvons 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  dasselbe  1,4-DichlortetrahydrocaxTon 
Hefert,  wie  das  Bisnitrosocaron ,  so  muß  im  letzteren  die  Bisnitroso- 
gruppe  in  1  stehen,  und  endlich  muß  daher  im  Garon  das  tertiäre 
Wasserstoffatom  1  vorhanden  sein. 

Hierdurch  ist,  wie  man  sieht,  mit  aller  Strenge  der  Beweis  geführt, 
daß  die  von  mir  zuerst  aufgestellte  Formel  des  Carons,  welche  eine 
Parabindung  zwischen  den  Eohlenstoffatomen  1  und  4  annimmt,  unrichtig 
ist,  und  es  bleiben  für  das  Garon,  da  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  wegen  der  großen  Beständigkeit  gegen  Permanganat  aus- 
geschlossen erscheint,  nur  folgende  Formeln  übrig: 

H       CH3 

\/ 
C 

II. 


HoCr 


I. 


UX 


HG 


HoO 


ü    .  CH.3 

C 
HoC/^CO 


ni. 


H.Ö 


2' 


c 


CH, 


CjiH, 


'8 


C3H7 


H,C 


^CH— CH, 


0  Lieb.  Ann.  279,  389 ;  286,  127. 
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Die  Formel  I  enthält  einen  Fünfring,  während  in  II  und  III  ein 
Trimethylenring^  vorkommt.  Da  es  nun  im  höchsten  Grade  unwahr- 
scheinlich ist,  daß  sich  ein  Dreiring  bildet,  wenn  die  Möglichkeit  der 
Bildung  eines  Fimfringes  gegeben  ist,  so  halte  ich  die  Formeln  II  und 
III  für  ausgeschlossen  und  steUe  die  Formel  I  als  die  des  Carons  auf. 
Wenn  man  die  ohen  gegebene  Beweisführung  für  die  Stellung  4  des 
Bromatoms  im  Hydrobromdihydrocarvon  als  gelungen  betrachtet,  so 
wird  man  anch  den  Beweis  der  Richtigkeit  der  Formel  I  für  das  Caron 
als  bindend  anerkennen  müssen. 

Die  Spaltung  des  Bisnitrosocarons  durch  Salzsäure  läßt  sich  hier- 
nach folgendermaßen  formulieren: 

CO 


W.Cr 


CH. 


.10 


»CHj 


+  2  HCl 


C 


H3C      Cl 

c 

HoC/^CO 


+ 


HoC 


CHc 


während 
entspricht 


c 

/\ 

Cl     C3H7 
Spaltung  des  Carons    durch   Salzsäure    folgendem  Bilde 


H 
C 


HoC 


CH, 


\l 


CO 

+  HCl  = 
CHo  HaO 


H      CH3 

\/ 
C 

HaC/^CO 


CH., 


C 
C3H7 


c 

Cl     C3  H7 


anter  Aufrichtung  der  Methylgruppe  erfolgende  Sprengung 
des  FOnfringes  im  Caron  entspricht,  wie  man  sieht,  ganz  der  Annahme. 
welche  Bredt^)  über  die  Bildung  des  Terpins  aus  dem  Pinen  gemacht 
hat.  Sie  erfolgt  an  dem  quatemär  gebundenen  EohlenstofFatom  4. 
Ihirch  die  qnatemäre  Bindung  wird  die  sonst  im  Fünf  ring  vorhandene 
Feistigkeit  aufgehoben. 


*)  Ber.  26,  3056. 
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Yergleicht  man  die  aufgestellte  Caronformel  mit  der  Bre  dt  sehen 

Campherformel: 

H  CH3 

•  • 

C  C 


H,C 


HoC 


CHq— C— CH 


€0 


CjHy 

Garon 


H 


Campher  nach  Bredt 

so  ist  die  Ähnlichkeit  derselben  in  die  Augen  fallend,  xmd  es  müssen 
starke  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  letzteren  aufsteigen,  da  ein  so 
beschaffener  Körper  mit  Chlorwasserstoff  ein  l-Chlortetrahydromenthou 
geben  sollte ,  was  der  Campher  bekanntlich  nicht  tut.  Die  Unwabr- 
scheinlichkeit  der  Bre  dt  sehen  Pinenformel  habe  ich  schon  in  der 
neunten  Abhandlung  besprochen. 

Zum  Schluß  dieses  Abschnittes  möchte  ich  noch  einmal  hervor- 
heben, daß  die  Ton  mir  aufgestellte  Formel  des  Carons  mit  der  Richtig- 
keit der  Annahme,  daß  das  Bromatom  in  dem  Hydrobromid  des  Di- 
hydrocaryons  die  Stellung  4  einnimmt,  steht  und  fällt.  Sollte  es  sich 
bei  der  weiteren  Untersuchung  herausstellen,  daß  das  Bromatom  in  S 
steht,  so  würden  sich  andere  Formeln  für  das  Caron  ergeben,  deren 
Ableitung  ich  der  Raumersparnis  wegen  dem  Leser  überlassen  möchte. 

Die  Ton  mir  vorgeschlagene  Formel  des  Carons  enthält  an  der 
Stelle  3  eine  Methylengruppe  neben  der  Ketongruppe.  Es  war  daher 
zu  erwarten,  daß  das  Caron  bei  der  Behandlung  mit  Ameisenäther  und 
Natrium  ebenso  eine  Oxymethylenverbindung  geben  würde,  wie  dios  das 
Menthon  nach  Claisen^)  tut. 

Ich  habe  daher  schon  vor  längerer  Zeit  mit  gütiger  Erlaubnis  des 
Herrn  Claisen  eine  Methode  ausgearbeitet,  um  die  Methylengrappe  iu 
Verbindung  mit  der  Ketongruppe  bei  den  Eetonen  der  Terpanreihe 
nachzuweisen,  welche  darin  besteht,  daß  zuerst  eine  Oxymethylenver- 
bindung dargestellt  und  diese  dann  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Alkalien  nach  dem  Vorgange  von  Claisen,  L  c.  S.  395,  wieder  gespalten 
wird.  Erst  wenn  auf  diesem  Wege  das  ursprüngliche  Keton  zurück- 
erhalten wird,  ist  der  Beweis  für.  die  Bildung  einer  Oxymethylenver- 
bindung desselben  geliefert,  weil  das  Natrium  einige  dieser  Keione  auch 
bei  vorsichtigem  Arbeiten  sofort  reduziert,  wie  dies  z.  B.  bei  Caron  der 
Fall  ist. 

5  g  Caron  wurden  mit  15  g  Äther  vemuscht,  0,75  g  Natrimndraht 
undportionen weise  4  g  Amylformiat  hinzugefügt,  wobei  sich  das  Natrium 
rasch  unter  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  löste.      Nachdem  das  (ranze 


»)  Lieb.  Ann.  281,  394. 
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zwölf  Standen  gestanden,  wurde  es  mit  25  ccm  Eiswässer  versetzt  und 
die  Flüssigkeit  mehrmals  mit  Äther  extrahiert.  Zur  Zersetzung  des  in 
rief  wässerigen*  Lösung  verhliehenen  Natriumsalzes  der  Oxymethylen- 
Terbindung,  deren  Entstehung  hei  einer  Prohe  durch  die  rotviolette 
Färbung  mit  Eiaenchlorid  konstatiert  war,  wurde  die  Flüssigkeit  einige 
Zeit  gekocht  und  das  abgeschiedene  Eeton  mit  Wasserdampf  über- 
^vt^ieben.  Dies  verband  sich  mit  Bisulfit,  was  das  Caron  nicht  tut, 
und  wirkte  nicht  auf  Permanganat  ein,  es  konnte  demnach  nach  den 
'ri3herigei>  Erfahrungen  nur  Tetrahydrocarvon  sein.  Das  aus  der 
Bisnlfitverbindang  abgeschiedene  Eeton  gab  mit  Semicarbazid  eine  bei 
\H^  schmelzende  Verbindung,  welche  sich  identisch  erwies  mit  dem 
^eImcarbazon  des  aktiven  Tetrahydrocarvons. 

Zum  Vergleich  wurde  aktives  Tetrahydrocarvon  nach  der  früher 
^'("gebenen  Vorschrift  ^)  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  aktives 
IHhvdrocarveolacetat,  darauf  folgende  Reduktion,  Verseifung  und  Oxy- 
<tation  dargestellt.  Dasselbe  gab  ein  Semicarbazon ,  das  aus  Alkohol 
in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  194  bis  195^  kristallisierte. 

Da  die  beiden  Semicarbazone  vollkommen  identisch  waren,  erfolgt 
übo  bei  der  Behandlung  des  Carons  mit  Natrium  und  Amylformiat  eine 
Reduktion  des  ersteren  zu  Tetrahydrocarvon.  Dies  ist  übrigens  nicht 
aalfallend,  da  das  Caron,  wie  schon  früher  konstatiert  worden  ist,  von 
Natrium  mit  größter  Leichtigkeit  zu  Tetrahydrocarveol  reduziert  wird. 
Es  gelang  die^e  Keduktion  am  besten  in  feuchter  ätherischer  Lösung. 
Das  Carveol  wurde  wie  gewöhnlich  mit  Chromsäuremischung  oxydiert, 
das  Keton  durch  die  Bisulfitverbindung  gereinigt  und  auf  Semicarbazon 
verarbeitet.  Dasselbe  schmolz  bei  194  bis  196^  und  war  ebenfalls 
Tüllständig  identisch  mit  den  beiden  oben  beschriebenen. 

Wallach*)  hat  für  das  Semicarbazon  des  Tetrahydrocarvons  den 
Schmelzpunkt  174^  angegeben.  Sein  Tetrahydrocarvon  war  aber  in- 
aktives, da  er  es  aus  dem  inaktiven  Carvenon  bereitet  hat.  In  der  Tat 
vnrde  bei  Wiederholung  des  Wall  achschen  Versuches  mit  inaktivem 
Tetrahydrocarvon  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzpunkt  172  bis  174<^ 
erhalten. 

Die  Eigenschaften  dieser  Semicarbazone  des  Tetrahydrocarvons 
»ind  folgende: 

Aktives:        Schmelzpunkt  194  bis  195^        Prismen  oder  Nadeln 
Inaktives:  ,  174®  Bechtwinklige  Tafeln 

Wenn  daher  Wallach')  aus  dem  Umstände,  daß  das  Carvon  mit 
Natiium  und  Amylformiat  eine  Oxymethylenverbindung  liefert,  den 
N'hluß  zieht,  daß  das  Carvon  diese  Gruppe  enthält,  so  ist  nach  dem 
-y^n  Gesagten  dieser  Schluß  erst  dann  beweiskräftig,  wenn  nach- 
gewiesen ist,  daß  die  erhaltene  Oxymethylenverbindung  wirklich  dem 
^  suvon  und  nicht  etwa  dem  Dihydrocarvon  angehört.      Herr  Wallach 

')  Ber.  26,  Ö22.  —  •)  Lieb.  Ann.  286,  107.  —  «)  Ber.  28,  32. 
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verziclitet  in  der  zitierten  Abhandlung  auf  eine  Besprechung  seiner 
Versuche  über  die  Oxymethylenverbindung  des  Dibydrocarvons  zn 
meinen  Gxmsten,  weil  in  einem  übrigens  anonymen  und  ohne  meia 
Wissen  und  gegen  meinen  Willen  TeröffenÜichten  Referat  in  der 
Chemikerzeitung  über  einen  von  mir  gehaltenen  Vortrag  erwähnt  ist 
daß  ich  eine  Oxymethylenverbindung  des  Dibydrocarvons  dargestellt 
habe.  Ich  bitte  nun  Herrn  Wallach,  diesen  Verzicht  nicht  aufrecht 
zu  erhalten  und  seine  Versuche  zu  publizieren,  da  die  Untersuchung 
der  Oxymethylenverbindungen  bei  der  von  mir  befolgten  Methode  nicht 
nötig  und  daher  auch  gar  nicht  von  mir  beabsichtigt  war.  Ich  behalte 
mir  nur  vor,  vorkommendenfalls  ein  Eeton  in  der  angegebenen  Weise 
zu  prüfen. 

Nachträgliche  Bemerkungen  zu  der  neunten  Abhandlung. 

In  der  neunten  Mitteilung  habe  ich  unter  dem  Namen  Bisnitroson 
des  C'arons  eine  Substanz  beschrieben  ^),  welche  durch  Einwirkung  von 
unterchlorigsaurem  Natron  auf  Caronbisnitrosylsäure  erhalten  wird, 
und  von  der  ich  sagte,  die  Analyse  stimme  ungefähr  auf  die  Formel 
C20H32N2O4,  die  Substanz  sei  aber  noch  zu  wenig  untersucht  worden, 
um  mehr  über  die  Konstitution  derselben  zu  sagen.  Die  Untersuchung 
des  chemischen  Verhaltens  hat  nun  zu  dem  Resultat  geführt,  daß  das 
vermeintliche  Bisnitroson  nur  ein  unreines  Bisnitrosocaron  ist,  da  es 
alle  Reaktionen  dieses  letzteren  Körpers  zeigt,  dem  die  um  zwei  Atome 
Wasserstoff  ärmere  Formel  C30H30N2O4  zukommt. 

Der  Name  Bisnitroson  des  Carons  ist  daher  zu  streichen,  und  die 
Einwirkung  des  unterchlorigsauren  Natrons  auf  die  Caronbisnitrosyl- 
säure verläuft  so,  daß  dabei  das  Bisnitrosocaron  zurückgebildet  wird. 
Es  entspricht  dies  durchaus  der  Beobachtung  von  Behrend  undKönig^). 
welche  fanden,  daß  das  Nitroso-/3-benzylhydroxylamin  durch  Oxydation 
in  Bisnitrosylbenzyl  verwandelt  wird.  Wenn  man  annimmt,  daß  dabei 
salpetrige  Säure  gebildet  wird,  lassen  sich  diese  Umsetzungen  folgender- 
maßen formulieren: 

2CeH6CH2.N20aH  +  02  =  CeHftCHj.NaOa.CHjCeHg  +  2NO2H. 
2C10H16O.N2O2H  +  02  =  C10H1BO.N2O2.C10H15O   +  2N0tH. 
Caronbisnitrosylsäure  Bisnitrosocaron 

Femer  habe  ich  in  der  neunten  Mitteilung  übersehen,  daß  Behrend 
und  Platner^)  schon  eine  sekundäre  Bisnitrosylverbindung  dargestellt 
haben,  nämlich  das  Bisnitrosylbenzhydryl,  dessen  Eigenschaften  im 
übrigen  das  von  mir  Gesagte  vollständig  bestätigen.  Der  Körper 
bricht  nach  diesen  Autoren  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  zwei 
Stücke  und  zwar  in  2  Mol.  Benzophenonoxim  entzwei: 


»)  Ber.  28,  645.  —  *)  Lieh,  Ann.  263,  221.  —  «)  Lieb.  Ann.  278,  359. 


IX.     Untersucbungen  über  die  Terpene.  415 

Ce  H5  Cg  H5  Ca  H5 

HC— NjOa— GH    =2C:N0H. 

•  •  • 

Ca  H5  Cß  H5  Cß  Hß 

Dann  habe  ich  noch  mein  Bedauern  auszudrücken,  daß  ich  in  der 
ueunten  jSIitteiliing  die  Notiz  von  Herrn  Eremers^)  übersehen  habe, 
welcher  beobachtet  hat,  daß  das  Nitrosopinen  sich  beim  Kochen  mit 
Terdünnter  Salzsäure  in  Hydroxylamin  und  ein  öl  spaltet.  Er  hat 
dieses  öl  nicht  g^enauer  untersucht  und  hält  es  für  ein  Keton,  während 
es,  wie  ich  1.  c.  gezeigt  habe,  reines  Carvacrol  ist'). 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  K.  Öhler  in  Offenbach,  welcher  mich 
durch  HerBteUung  von  Material  in  der  liebenswürdigsten  Weise  unterstützt 
hAt,  meinen  verbindlichsten  Dank  aus,  und  ebenso  Herrn  Dr.  Yil liger, 
der  mir  mit  Rat  und  Tat  in  gewohnter  Weise  hilfreich  zur  Seite  ge- 
standen hat. 


228.   Ortsbestimmungeii  in  der  Terpenrellie. 

Zwölfte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  28,  2289  [1895],) 

Kit  FritB  Blau:  Über  Derivate  des  z/*(^>-Terpenols. 

Da8zi*^*)-Terpenol  gehört  zu  den  wenigen  QUedem  der  Terpenreihe, 
deren  Konstitation  in  diesem  Augenblick  als  vollständig  festgestellt 
betrachtet  werden  kann.  Das  Interesse,  welches  demselben  aus  diesem 
Grunde  zukommt,  dürfte  noch  vermehrt  werden  durch  die  im  folgenden 
beschriebene  Reduktion  eines  wahren  Nitrosoderivates  zu  einer  Hydro- 
xylamin Verbindung,  welche  in  ähnlicher  Weise  zu  verlaufen  scheint,  wie 
die  von  Bamberger  und  Wohl  beobachtete  Reduktion  des  Nitrobenzob 
m  Phenylhydroxylamin. 

In  der  fünften  Mitteilung  ist  angegeben  worden,  daß  sich  beim 
Auflösen  des  blauen  Nitrosochlonds  des  ^^^^-Terpenolacetats  in  Eis- 
essig-Bromwasserstoff  zunächst  eine  braune  Färbung  der  Flüssigkeit 
and  dann  nach  kurzer  Zeit  eine  Ausscheidung  von  farblosen  Kristallen 
eioitellt,  die  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  lösen.  Die  Untersuchung 
dieser  Kristalle  hat  ergeben,  daß  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das 
bromwaasentoffsaure  Salz  einer  ^-Hydroxylaminverbindung  sind,  welche 
durch  Redaktion  der  Nitrosogpruppe  durch  Bromwasserstoff  entsteht. 
I*a  gleichzeitig  eine  Vertretung  der  Acetatgruppe  durch  Brom  erfolgt, 
9o  bedtzt  der  Körper  die  komplizierte  Zusammensetzung  eines  brom- 
waaserstoffsanren  Chlor-brom-hydroxylaminterpans.  Um  den  Schwierig- 
keiten, weiche   die  analytische  Untersuchung  eines   gleichzeitig  Chlor 

*)  Amer.  ehem.  journ.  16,  404.  —  *)  Vgl.  darüber  auch  Wallach,  Ber. 
28,  1313. 
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und  Brom  enthaltenden  Körpers  darbietet ,  aus  dem  Wege  zu  gehen, 
wurde  bei  der  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  das  dem  Nitroao- 
chlorid  entsprechende  Nitro sobromid  angewendet  und  femer  zum  Nach- 
weis, daß  die  Acetatgruppe  durch  Brom  ersetzt  wird,  zunächst  das  dem 
Acetat  des  Terpenola  entsprechende  Bromid,  das  l-Brom--.i^*<®^-terpeD, 
dargestellt.  Es  gelang  so,  die  Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  an! 
das  Nitrosobromid  des  Acetats  in  zwei  gesonderte  Reaktionen  zu  zerlegen. 

1  -Brom-^*(®^-terpen. 

Das  Wall  ach  sehe  Tribromid,  welches  durch  Behandlung  des  Di- 
pentendihydrobromids  mit  Brom  erhalten  wird,  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Eisessig  und  Zinkstaub  nach  der  fünften  Mitteilung  das  Acetat 
des  z/*(®^-Terpenols. 

CH3  Br  CHg  OCOCH3 

C  C 


HoC 


CHo  jIqC 


CH, 


C.Br  C 

•  •  ■ 

G .  Br  C 

G  xj-s  0  H3  0  £[3  C  XI3 

Um  das  l-Brom--t^*(®^-terpen  zu  erhalten,  handelt  es  sich  darum, 
den  Ersatz  des  in  1  befindlichen  Bromatoms  durch  die  Acetatgrappe  zu 
verhindern.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs 
anstatt  in  Eisessig  in  alkoholisch  -  ätherischer  Lösung  vorgenommen. 
Auf  diesem  Wege  wurde  das  Ziel  erreicht,  wenn  auch  mit  Mühe,  da 
bei  überschüssigem  Zinkstaub  unter  BromwasserstofEabspaltung  Terpinolen 
gebildet  wird,  während  bei  zu  vorsichtigem  Zusatz  Tribromid  nnzersetzt 
bleibt,  welches  wegen  seiner  Löslichkeit  in  dem  entstandenen  Mono- 
bromterpen  nachher  nur  unvollständig  entfernt  werden  kann.  Die  best« 
Ausbeute  wurde  auf  folgendem  Wege  erhalten: 

20  g  fein  gepulvertes  Tribromid  werden  mit  100  com  trockenem 
Äther  und  20  ccm  Alkohol  versetzt,  hierauf  wird  die  zwei  Bromatomen 
äquivalente  Menge  eines  möglichst  oxydfreien  Zinkstaubea"  von  be- 
kanntem Gehalt  zugefügt,  und  nun  unter  fortwährendem  ümschütteln 
und  starker  Abkühlung  ein  Strom  von  Bromwasserstoffgas  auf  die  Ober- 
fläche geleitet,  bis  alles  Zink  verbraucht  ist.  Die  ätherische  Lösung 
hinterläßt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Natrium- 
sulfat beim  Verdunsten  im  Vakuum  eine  Kristallmasse,  die  durch  vor- 
sichtiges Behandeln  mit  Methylalkohol  auf  einem  Tonieller  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vom  anhaftenden  öl  befreit  werden  kann. 
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Durch  UmkristaUisieren  aus  Methylalkohol  kann  das  Monobrom- 
tt>rpen  von  dem  größten  Teil  des  beigemengten  schwer  löslichen  Tri- 
hromids  getrennt  werden  und  wird  so  in  Form  Ton  derben,  anscheinend 
rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  34  bis  35^  erhalten.  In  Alkohol 
and  ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich. 

Bei  l&ngerem  Aufbewahren  wird  es  flüssig.  .Die  Analyse  ergab 
tihen  etwas  zn  hohen  Bromgehalt,  wohl  wegen  der  Beimengung  von 
Kwas  Tribromid. 

Für  die  Formel  CioHiyBr. 

Analyse:   Ber.  Prozente:   Br  36,87. 
Gef.  »  „    38,59. 

Versuche,  ans  dem  Bromterpen  das  z/*^®^-Terpen  CioHis  darzustellen, 
fahrten  leider  ißcht  zum  Ziel,  da  es  nicht  gelang,  ein  kristallisierendes 
iWiTat  zu  erhalten. 

Das  Bromterpen  addiert  Bromwasserstoff  und  liefert  eine  mit  Öl 
durchtränkte  Kristallmasse.  Letztere  zeigte  den  Schmelzpunkt  60  bis 
H2^  und  bestand  aus  Dipentendihydrobromid.  Brom  wirkt  sofort  auf 
die  ätherische  Lösung  und  regeneriert  das  Tribromid  in  reichlicher  Aus- 
lote.    Mit  Nitrosochlorid  und  -bromid  liefert  es  blaue  Verbindungen. 

Nitrosobromid  des  ^*(®^-Bromterpens. 

Behandelt  man  das  Bromterpen  in  alkoholischer  Lösung  in  der 
Heiter  unten  genauer  beschriebenen  Weise  mit  Natriumnitrit  und  Brom- 
vtMtserstofT,  so  erhält  man  eine  mit  öl  durchtränkte  blaue  Eristallmasse. 
Utztere  schmoLs  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Alkohol  bei  44^. 
AoAljäenrein  konnte  die  Substanz  wegen  des  Gehalts  an  Tribromid 
liicht  erhalten  werden.  Für  den  beabsichtigten  Zweck  war  dies  indessen 
bne  Bedeutung,  da  es  nur  darauf  ankam,  nachzuweisen,  daß  dieser 
K'irper  mit  Bromwasserstoff  dieselbe  Substanz  liefert  wie  das  ent- 
'^prvchende  Acetat.  Ab  dieses  konstatiert  war,  wurde  zu  den  weiteren 
Venrachen  das  viel  leichter  und  im  Zustande  völliger  Keinheit  darstell- 
bare Nitrosobromid  des  Acetats  verwendet. 

Xitrosobromid  des  z/*(®^-Terpenolacetat8. 

2  g  Terpenolacetat  werden  in  20  ccm  Alkohol  gelöst,  und  nach 
Zusatz  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  1,5  g  Natriumnitrit 
in  einem  Eältegemisch  unter  Umschütteln  tropfenweise  mit  2  bis  3  ccm 
-mer  wasserigen  Bromwasserstoffsäure  .von  70  Proz.  versetzt.  Nach 
it*m  nicht  ganz  vollständigen  Ausfällen  mit  Eis  scheidet  sich  die  Sub- 
-tatiz  in  blauen  Nadeln  aus,  die  von  einer  geringen  Menge  anhaftenden 
'^le^  durch  vorsichtiges  Waschen  mit  50  proz.  Alkohol  befreit  werden 
K<>nnen.  Das  Nitrosobromid  gleicht  ganz  dem  Nitrosochlorid  und  be- 
>>itzt  auch  denselben  Schmelzpunkt  81  bis  82^,  scheint  aber  weniger 
iM'itbar  zu  sein. 

T.  Raeyer,  Oesammelte  Werks.    IT.  27 


418  ^*    Untersuchungen  über  die  Terpene. 

Da  in  der  fünften  Mitteilung  keine  Analyse  des  Nitrosochloridä 
aufgeführt  worden  ist,  folgt  hier  eine  solche. 

Das  Nitrosochlorid  des  Terpenolacetats  besitzt  die  Zasanuneo- 
setzung:  CiaHaoOsNOCl. 

Analyse:  Ber.  Prozente:    C  55,07,   H  7,65. 
Gef.  ,  „    55,00,    ,   7,55. 

Das  Nitrosobromid  G^aHaoOsNBr  ergab  bei  der  Analyse: 

Analyse :   Ber.  Prozente :   Br  26,14. 
Gef.  ,  r,    25,74. 

Einwirkung   yon   Halogenwasserstoffsäureh    auf    die    blauen 

Halogennitrosoyerbindungen. 

Eisessig -ChlorwasserstofE  wirkt  auch  bei  längerem  Sieben  nicht 
auf  die  blauen  Verbindungen  ein.  Eisessig -Bromwasserstoff  löst  die- 
selben dagegen  mit  brauner  Farbe,  während  auf  Wasserzusatz  wieder 
eine  grünlich -blaue  Substanz  ausgeschieden  wird.  Läßt  man  einige 
Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  die  schon  erwähnten  farblosen  Kristalle 
aus.  Dieses  Verhalten  ließ  vermuten,  daß  die  braune  Färbung  Ton 
freiem  Brom  herrührt,  welches  nachteilig  auf  den  Verlauf  der  Reaktion 
einwirken  mußte.  Um  dieses  freie  Brom  zu  beseitigen,  wurde  roter 
Phosphor  hinzugefügt  und  folgendermaßen  verfahren: 

Bromterpennitrosobromid  wird  unter  Zusatz  von  rotem  Phosphor 
mit  Eisessigbromwasserstoff  verrührt  und  darauf  mit  Bromwasaerstoff 
gesättigt,  während  die  Temperatur  in  einem  Kältegemisch  möglichst 
niedrig  gehalten  wird.  Der  dicke  Kristallbrei  wird  mit  trockenem  Äther 
verdünnt,  abgesaugt  und  zur  Trennung  vom  roten  Phosphor  in  möglichst 
wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  schließlich  durch  Zusatz  von  viel 
trockenem  Äther  ausgefällt.  Die  Substanz  wird  so  in  Form  von  dünnen, 
quadratischen  Blättchen  erhalten,  die  bei  182  bis  184^  schmelzen  und 
sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Aus  dieser  Lösung  kann  die  Substanz 
aber  nicht  zurückgewonnen  werden,  da  nach  dem  Verdunsten  ein  SSbrup 
zurückbleibt.  Beim  Aufbewahren  verliert  die  trockene  Substanz  ihre 
Wasserlöslichkeit,  ohne  sich  äußerlich  zu  verändern;  worauf  diese  Ver- 
änderung beruht,  ist  nicht  aufgeklärt,  bei  der  Analyse  wird  nur  eine 
Abnahme  des  Wasserstoffgehalts  beobachtet. 

Das  Nitrosobromid  des  Terpenolacetats  liefert  bei  der  Behandlang 
mit  Eisessigbrom  Wasserstoff  und  rotem  Phosphor  ein  identisches  Produkt, 
woraus,  wie  schon  oben  bemerkt  worden,  hervorgeht,  daß  die  Acetat^ 
gruppe  durch  Brom  ersetzt  wird.  Die  Veränderung,  welche  die  Nitroso- 
gruppe  erleidet,  ist  offenbar  einer  Reduktion  durch  Brom  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  freiem  Brom  zuzuschreiben,  was  durch  die  ähnliche 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  bestätigt  wird,  während  andererseits  die 
Nichtwirkung  des  Chlorwasserstoffs  dadurch  ebenfalls  ihre  Erklärung 
findet. 
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Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  CioH2oNOBr3: 

Analyse :     Ber.      Prozente :  G  29,27,  H  4,88,  Br  58,54, 

Gef.  I.         ,  „   29,21,  „    4,65,  „  58,47. 

II.         .  „    28,83,  „    4,91,  „  58,01. 

in.         „  „    29,36,  „   5,05. 

Hierana  ergaben  sieb  folgende  Gleichungen  für  die  Bildung  der 
>ab6tanz  ans  dem  Bromterpennitrosobromid  und  dem  Terpenolacetat- 
nitrosobromid : 

C^^Hi^Br  .  NOBr  +  3  HBr  =  G^o^nBr .  NHjOBr .  HBr  +  Br^. 
CioH„(OCOCH3)NOBr  +  4HBr 

=  CioHijBr.NHaOBr.HBr  +  CaH^Oa  +  Bra. 

Was  die  Konstitntion  dieser  Verbindung  betrifft,  so  liegt  die  An- 
üfthme  nahe,  daß  durch  die  Reduktion  der  Nitrosogruppe  die  Hydroxyl- 
«mingrappe  NH.OH  entstanden  ist,  deren  bromwasserstoffsaures  Salz 
hi»*r  Torlage.  Damit  stimmt  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Silber- 
sdze  und  Fehlingsche  Losung  überein,  welche  durch  dieselbe  reduziert 
vffden.  Der  Zusammenhang  der  Substanz  CioH^oNOBrs  mit  dem 
Nitrosobromid  des  Bromterpens  würde  danach  durch  folgende  Formeln 
Ausgedrückt  w^erden : 

CHs  Br  CHs  Br 


C  C 

/\p.Ti  TT  n/ \ 


H^  Gl        |G  H]  H2  C 


CH, 


GH, 
C.Br  C.Br 

C.XO  C. NH.OH. HBr 

GHs  CHj  CHj  CHg 

vobei  unentschieden  bleibt,  welchen  von  den  beiden  Plätzen  4  und  8  das 
Hromatom  resp.  die  Nitrosogruppe  einnehmen. 

Die  Untersuchung  der  Frage,  ob  in  der  Substanz  wirklich  das 
brom Wasserstoff sanre  Salz  einer  /}-Hydroxylamin Verbindung  vorliegt, 
•-r^beint  im  ersten  Augenblick  leichter  als  sie  wirklich  ist,  weil  bei 
<l#r  Wegnahme  eines  Bromwasserstoffs  gleich  ein  zweiter  mit  abge- 
spalten wird. 

Base  CioHigNOBr. 

Versetzt  man  die  frisch  bereitete  wftsseiige  Lösung  des  Körpers 
<.;.,HjoONBrs  vorsichtig  mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  scheidet  sich  nach 
vorübergehender  Grünf&rbung  ein  harziger  Niederschlag  ab,  der  durch 
Bf*handeln  mit  einer  zur  Lösung  nicht  ausreichenden  Menge  Alkohol 
kristallinisch  wird. 

27* 
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Zur  Darstellung  der  Base  wurde  1  g  des  Körpers  mit  1  ccm  Alkolio] 
verrieben  und  unter  tropfenweisem  Zusatz  yon  wässerigem  AmmoiiiAk 
umgerührt.  Die  sofort  oder  auf  Zusatz  Ton  wenig  Wasser  sich  aub- 
scheidende  Base  wird  darauf  mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschen. 
in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefebäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  gefällt,  wobei  sie  sich  in  imdeutlichen  Eristallen  abscheidet 
welche  bei  100  bis  102^  schmelzen.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CioHigNOBr. 

Analyse:   Ber.  Prozente:    G  48,39,    H  7,26,    N  5,65,    Br  32,26. 
Gef.  „  ,   48,32,     „    6,92,     „    6,01.      ,    31,95. 

Die  Base  reduziert  Silberlösung  und  Fehlingsche  Losung  und 
wird  im  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen  Verbindung  in  alkoholischer 
Lösung  nicht  blau  gefärbt. 

Aus  dem  Verhalten  der  im  folgenden  beschriebenen  Verbindimg 
GioHsoONClBr^  geht  hervor,  daß  bei  der  Bildung  der  Base  dasjenige 
Halogenatom  entfernt  wird,  welches  in  Form  von  Nitrosylchlorid  oder 
-bromid  eingetreten  ist.  Wir  sind  indessen  nicht  imstande,  etwas 
Genaueres  über  die  Konstitution  derselben  mitzuteilen  und  lassen  e$ 
dahingestellt,  ob  das  austretende  Halogenatom  den  Wasserstoff  aus  der 
Hydroxylamin-  oder  aus  einer  Eohlenwasserstoffgruppe  entnimmt  Für 
letzteres  spricht  der  Umstand,  daß  salpetrige  Säure  in  ähnlicher  Weise 
auf  die  Base  einwirkt  wie  auf  die  bekannten  /3-HydroxylaminderiTate. 
Unter  diesem  Vorbehalt  formulieren  wii*  nur,  um  den  Gedanken  einea 
Anhaltspunkt  zu  gewähren,  die  Base  und  ihre  Nitrosoverbindung  wie  folgt: 

CHg  Br  CH3  Br 

\/  \/ 

C  C 

H2C         CHj  H2C         C/M2 

c  c 

C.NH.OH  C.N(NO)OH 

GH3     CH3  GH3     CÜ3 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Base. 

Eine  Lösung  der  Base  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäm*e  gibt  mit 
Natriumnitritlösung  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  nadeiförmigen 
Aggregaten,  die  aus  sägeförmig  aneinandergereihten  rhombischen  Tafeln 
bestehen  und  den  Schmelzpunkt  138  bis  139^  besitzen.  Beim  Um- 
kristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  wird  der  Körper  in  Tafeln  oder 
Nadeln  erhalten.  Er  ist  in  Wasser  und  Äther  schwierig,  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich. 
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Kalte  Kalilauge  nimmt  ihn  nicht  auf,  beim  Erwärmen  damit  tritt 
Zersetzong  unter  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  ein.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  G^  o  H^  7  Br  Nj  Oj : 

Ber.  Prozente:    C  43,32,    H  6,14,    N  10,10, 
Gef.  „  ,   43,68,    „    6,04,     ,     9,73. 

Diese  charakteristische  und  leicht  erkennbare  Verbindung  bildet 
»ich  in  gleicher  Weise  aus  dem 

1.  Nitrosobromid  des  Bromterpens, 

2.  Nitrosobromid  des  Terpenolacetats, 

3.  Nitrosochlorid  des  Terpenolacetats, 

«durch  das  oben  Gesagte  eine  genügende  Bestätigung  findet. 

K.Dwirkung  yon  Bromwasserstoff  auf  das  Nitrosochlorid  des 

Terpenolacetats. 

Bei  dieser  Reaktion  bildet  sich  die  schon  in  der  fünften  Mitteilung 
dj'^htig  erwähnte  cblor-  und  bromhaltige  Substanz  CioH2oNOClBr2. 
l^  Darstellung  derselben  geschieht  in  derselben  Weise  wie  bei  An- 
%>QdTmg  der  Nitrosobromide.  Sie  bildet  beim  Fällen  der  alkoholischen 
Ifanur  mit  Äther  atlasglänzende,  sehr  dünne,  fast  rechtwinklige  Tafeln, 
Eriche  bei  179  bis  180^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Analyse  führte 
7U  dw  Formel  CioHaoNOClBra: 

Ber.  Prozente:    C  32,83,    H  5,47,   AgCl  +  AgBr  142,1. 
Gef.  „  ,    32,65.     „    5,04,  ,  140,3. 

Behandelt  man  die  Substanz  mit  Alkalien,  so  bildet  sich  die  oben 
«-:'<r ahnte  Base  Tom  Schmelzpunkt  102^,  welche  mit  salpetriger  Säure 
-:•*  NitrosoYerbindung.  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139°  liefert.  Bei  der 
•^r<t«ren  Reaktion  wird  daher  das  Chlor  herausgenommen,  wodurch  sich 
■^yii  erklärt,  daß  die  Bildung  der  Base  weniger  glatt  verläuft  als  bei 
•'♦-r  Bromrerbindung. 

Ikückbildung  des  Nitrosobromids  aus  der  Hydroxylamin- 

verbindung. 

Während  Bromwasserstoff  das  Nitrosobromid  des  Bromterpens  zu 
''Tili  bromwasserstoffsauren  Salz  der  Hydroxylaminverbindung  des  Di- 
i'^mterpans  unter  Bildung  von  freiem  Brom  reduziert,  so  wandelt  um- 
.'"-kehrt  freies  Brom  die  Hydroxylaminverbindung  wieder  in  das  Ursprung- 
•'be  Nitrosoderivat  um.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des 
^ij^  vorsichtig  mit  Brom,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  blau,  und 
^  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  eine  blaue,  halbweiche  Kristallmasse 
'^"^  Niti*08obromid8  aus.  Dies  erklärt  übrigens  auch,  weshalb  die  braune 
I.  iiiuig  des  Nitrosobromids  in  Eisessig-Brom wasserstofE  mit  Wasser  eine 
cruQbUne  Fällung  gibt,  das  entstandene  freie  Brom  führt  nämlich  das 
>>daktionsprodukt  in  die  ursprüngliche  blaue  Nitrosoverbindung  zurück. 
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Die  Bildung  der  Hydroxylaminverbindong  aas  dem  Xitrosokörper 
ist  daher  eine  umkehrbare  Reaktion  und  entspricht  ganz  den  Be- 
obachtungen, welche  Bamberger  und  Wohl  über  das  Phenylhjdroxjl- 
amin  gemacht  baben. 

Nitrobenzol  gibt  durcb  Reduktion 

Phenylhydroxylamin, 
Phenylhydroxylamin  gibt  durch  Oxydation  Nitrosobenzol. 

Trioxyterpan  (Terpan-1, 4, 8-triol). 

Das  z/^^'^-Terpenol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Permanganat 
nach  der  Methode  von  Wagner  mit  großer  Leichtigkeit  ein  Trioxy- 
terpan, welches  mit  dem  von  Wallach  aus  dem  festen  Terpenol  Ton 
Schimmel  gewonnenen  isomer  ist.  Der  hohe  Schmelzpunkt  des 
Terpenols  machte  es  notwendig,  dasselbe  in  ätherischer  Lösung  zu 
oxydieren. 

Eine  Lösung  von  25  g  Terpenol  in  200  ccm  Äther  wurde  auf  Eis 
gegossen,  welches  sich  in  einer  ziemlich  großen  Flasche  befand,  und 
langsam  unter  Umschütteln  und  Erneuerung  des  Eises  das  Anderthalb- 
fache der  erforderlichen  Menge  einer  4proz.  Permanganatlösimg  hinzu- 
gefügt.  Der  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure,  Abfiltrieren,  Ein- 
dampfen und  Extrahieren  mit  Alkohol  erhaltene  Sirup  wurde  durch 
entsprechendes  Behandeln  mit  Kalk  von  den  Säuren  befreit,  die  Lösung 
mit  Soda  entkalkt,  eingedampft  und  wieder  mit  Alkohol  extrahiert 
Nach  dem  Verjagen  des  letzteren  kristallisierte  auf  ZuBatz  Ton  Wasser 
und  Verdunsten  eine  reichliche  Menge  des  Trioxyterpans  ans.  Be- 
handelt man  die  dicke  Mutterlauge  noch  einmal  mit  Perman^panat  bis 
zum  Stehenbleiben  der  Farbe,  so  kann  eine  Ausbeute  von  70  Pros, 
erzielt  werden. 

Das  Trioxyterpan  kristallisiert  leicht  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  Nadeln  mit  Endflächen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Äther  schwer  JösHch  sind. 

Die  Kristalle  enthalten  ein  Molekül  Kristallwasser  und  schmeben 
bei  95  bis  96^  Im  Vakuum  verlieren  sie  bei  50  bis  60^  das  Wasser 
und  schmelzen  dann  bei  110  bis  112^.  Die  Substanz  siedet  bei  20  mm 
Druck  bei  circa  200^  fast  ohne  Zersetzung. 

Die  Analyse   der  wasserhaltigen   Kristalle    führt    zu    der  Formel 

Ber.  Prozente:    C  58,25,   H  10,68, 
Gef.  „  »   58,25,    ,    10,58. 

Daß  der  vorliegende  Körper  wirklich  das  1,4,  8-Trioxyterpan  ist 
geht  aus  dem  Verhalten  g^gen  BromwasserstofE  hervor.  Läßt  man  ihn 
über  Nacht  mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  stehen,  so  scheidet  sich  &ne 
reichliche  Menge  von  Kristallen  aus,  die  durch  den  Schmelzpunkt  110 
bis  111^,  durch  die  Überführung  in  das  z/^^^^-Terpenolacetat  und  das 
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blaue  Nitrosochlorid  als  identisch  mit  dem  Wallachschen  Tribromid 
erkannt  wnrden.  Eiaessig-ChlorwasBerstoff  lieferte  nnr  ein  öl,  Eisessig- 
Jodwasserstoff  dagegen  Kristalle. 

Kocht  man  das  Trioxyterpan  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  neben  ungesättigten  sauerstoffhaltigen  Produkten  ein  gegen 
Permanganat  beständiger  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  175^  der 
wohl  onzweifelbaft  Cymol  ist.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis  dafür,  wie 
weitgehende  Umlagerungen  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  dieser  Körpergruppe  veranlaßt  werden. 

Dipententetrabromid  aus  Dipentendihydrobromid. 

Bei  der  Darstellung  größerer  Mengen  des  Wallachschen  Tri- 
hromids  wurde  slIb  Nebenprodukt  in  nicht  unbeträchtlicher  Quantität 
ein  Bromid  -rom  Schmelzpunkt  127  bis  128^  gewonnen,  welches  die 
i^ßte  AhnlicMcmt  mit  dem  Dipententetrabromid  besaß.  ^ 

Die  Bron&bestimmung  zeigte  auch,  daß  ein  Tetrabromid  vorlag: 

Ber.  Prozente:    Br  70,18. 
Gef.  „  „    70,31. 

Für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  das  eine  Bromatom  im  Di- 
pentendihydrobromid  in  4  oder  in  8  steht,  liefert  diese  Beobachtung 
indessen  kein  neues  Material,  da  in  beiden  Fällen  die  Bildung  des  Di- 
pententetr4broniids  gleich  gut  zu  erklären  ist. 


229.    Ortsbestlmnuingen  in  der  Terpenreihe. 

Dreizehnte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29.  3  [1896].) 

Über  Caron  und  Pinen. 
Theoretisoher  Teil. 

Zum  leichteren  Verständnis  der  folgenden  Auseinandersetzungen 
schicke  ich  denselben  eine  Formel  des  Hexahydrocymols  (Terpans)  voran, 
bei  welcher  die  'V'on  mir  stets  gebrauchte  Numerierung  der  EohlenstofE- 
atome  anffeg-eben  ist:  7 

C 

c 

c 

c 

A\ 
c     c 

10         9 
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Einer  der  größten  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Terpenchemie 
besteht  in  der  Erkenntnis,  daß  das  Hydrozyl  im  Terpineol  nicht  in  4. 
sondern  in  8  steht.  Dieselbe  ist  eine  Frucht  der  Arbeiten  von  Wal- 
lach und  G.  Wagner,  es  gebührt  aber  G.  Wagner  das  Verdienst,  in 
einer  am  22.  Juni  1894  eingelaufenen  Arbeit^)  diesen  Satz  zuerst  mit 
Bestimmtheit  ausgesprochen  zu  haben.  G.  Wagner  hat  sodann  in 
dieser  und  einer  nachfolgenden  Arbeit^),  sowie  in  einer  in  russischer 
Sprache  geschriebenen  Abhandlung  3),  in  der  ich  leider  nur  die  Formeln 
und  die  Namen  lesen  kann,  die  Konsequenzen  daraus  gezogen.  Zu- 
nächst  zeigte  er,  daß  im  Limonen  die  Doppelbindung  in  der  Stellung  8,  *J 
befindlich  sein  muß,  weil  nach  meinen  Untersuchungen  die  Stellung  4.  <s. 
welche  sonst  auch  noch  möglich  wäre,  dem  Terpinolen  zukommt,  und 
leitete  ferner  von  demselben  Gesichtspunkte  aus  neue  Formeln  für  das 
Carvon,  Dihydrocarvon,  Caroh  und  Pinen  ab.  T  i e  m  a  n  n  und  Se  m  m  1  e r 
haben  darauf  vor  kurzem  in  einer  Keihe  von  Abhandlungen  den 
experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Wagner  sehen  Formeln 
in  betreff  des  Terpineols,  Terpins,  Limonens,  Carvons  und  Dihydrocar- 
Yons  beigebracht,  fanden  aber  die  Pinenformel  desselben  nicht  in  Über- 
einstimmung mit  ihren  Experimentaluntersuchungen. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  zeigen ,  daß  sich  das  Pinen  im  Gegen- 
satz  zu  den  Versuchen  der  genannten  Forscher  bei  der  Oxydation  genau 
so  verhält,  wie  man  es  nach  der  Wagner  sehen  Formel  erwarten  sollte, 
und  ferner,  daß  auch  das  Caron  in  seinem  Verhalten  am  besten  mit  der 
von  diesem  Autor  aufgestellten  Formel  übereinstimmt.  Es  gebührt 
daher  Herrn  G.  Wagner  meiner  Ansicht  nach  das  Verdienst,  zuerst 
richtige  Formeln  für  die  Glieder  der  Terpen-  und  Pinengruppe  aufgestellt 
zu  haben,  wenn  auch  das  hierfür  notwendige  Material  größtenteils  Ton 
anderen  Händen  herbeigeschafft  worden  ist. 

Aus  der  neuen  Theorie  ergibt  sich,  daß  beinahe  alle  von  mir  aufge- 
stellten Formeln  unrichtig  sind,  mit  Ausnahme  der  der  Terpinolengruppe. 
Ferner  wird,  wie  schon  G.  Wagner*)  bemerkt  hat,  meine  Behauptung, 
die  Aktivität  des  Limonens  stimme  nicht  mit  der  ran  H  Ho  ff  scheu 
Regel  überein,  hinfällig.  Dagegen  bleibt  die  Theorie  der  cis-trans-Iso- 
merie  für  das  Terpin  und  verwandte  Substanzen  bestehen. 

Zunächst  ist  nämlich  das  Hexahydrocymol  selbst  und  alle  gesat- 
tigten Derivate  desselben  dieser  Isomerie  fähig,  und  zweitens  sind  bei 
der  Vertretung  des  in  1  befindlichen  Hydroxyls  durch  ein  Halogenatom 
oder  umgekehrt  alle  Bedingungen  erfüllt,  welche  ich  für  den  Übergang 
der  eis-  in  die  trans-Modifikation  und  umgekehrt  als  erforderlich  hin- 
gestellt habe,  nämlich,  daß  an  demjenigen  Eohlenstoffatom  des  Ringes, 
welches  die  eine  Seitenkette  trägt,  eine  Substitution  stattfindet.  In  der 
Abhandlung  über  die  Hydroterephtalsäuren »)  heißt  es :     „Femer  wird 


*)  Ber.  27,  1652.  —  •)  Ber.  27,  2270.  —  •)  Warschau,  1894.  —  *)  Her. 
27,  1653.  —  ^)  Lieb.  Aun.  245,  134. 
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durch  eine  jede  Substitution,  welche  an  einem  solchen  Eohlenstoffatom 
Torgenommen  wird,  die  eine  Form  in  die  andere  übergeführt,  immer 
aber  nur  sram  Teü." 

Die  Formeln  dea  eis-  und  des  trans - Terpins  gestalten  sich  jetzt 
folgendermaßen : 

CHs  OH  HO    CHs 


H^C. 


^i 


c  c 

^x  \r^w  TT  p/  \ 


Hjd 


C  Mo  HqC 


4 


CH 


CH 


V  ^CHg  HjOv        y 

C  C 

/\  /\ 

H       C.OH  H       C.OH 

/\  ,  /\, 

CH3  CH3  CH3  C  H3 

Der  einzige  Unterschied  zwischen  der  älteren  und  der  neueren 
Theorie  ist  der,  daß  bei  dieser  nur  die  Methylgruppe,  bei  jener  da- 
Lvgen  beide  Seitenketten  beweglich  erscheinen.  . 

Verhältnis  des  Carons  zum  Pinen. 

Das  Pinen  enthalt,  wie  die  Addition  von  Nitrosochlorid  zeigt,  eine 
I^ttppelbindung  und  ferner  einen  sprengbaren  Ring,  wie  aus  der  Bildung 
>9  Dipentendihydrochlorids  heryorgeht.  Da  nun  das  Caron  einen  ähn- 
iohen  sprengbaren  Ring,  aber  keine  Doppelbindung  enthält,  habe  ich 
/oniicbst  die  Vorgänge  bei  der  Sprengung  des  Ringes  im  Caron  ein- 
reibender untersucht,  um  dadurch  Anhaltspunkte  für  das  Studium  des 
l'iaens  zu  gewinnen. 

<>ffnung  und  Schließung  des  Ringes  in  der  Garongruppe. 

Das  Caron  entsteht  durch  Bromwasserstoffabspaltung  aus  dem 
Hydrobromdihydrocaryon.  Wenn  das  Brom  in  letzterem  die  Stellung  8 
t-innimmt,  so  erscheint  es  am  wahrscheinlichsten,  daß  dabei  ein  Tri- 
it.ethjlenzing  gebildet  wird,  weil  nach  den  Beobachtungen  von  Claisen 
lud  anderen  das  der  Ketongruppe  zunächstliegende  Eohlenstoffatom  der 
KüLlenstoffkondensation  am  leichtesten  zugänglich  ist,  und  weil  der 
iu  1  befindliche,  der  Ketongruppe  benachbarte,  tertiäre  Wasserstoff  im 
<  aron  unverändert  enthalten  ist.  Demnach  muß  die  Bildung  des  Carons 
lach  dem  Vorgänge  von  G.  Wagner  1)  folgendermaßen  formuliert 
werden: 


M  RoHsische  Abhandlung  8.  39. 
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H       CH 

\/ 
C 

CH 


H, 


.CO 


CBr 

/\ 
CH3   CHj 

Hydrobromdihydrocanron 

Ich  habe  diese  Formel  aucli  sclioii  aufgestellt^),  aber  eine  andere 
Torgezogen  und  dabei  gesagt:  „Wenn  man  die  oben  gegebene  Beweis- 
führung für  die  Stellung  4  des  Bromatoms  im  Hydrobromdüiydrocarvon 
als  gelungen  betrachtet,  so  wird  man  auch  den  Beweis  der  Richtigkeit 
dieser  Formel  für  das  Caron  als  bindend  betrachten  müssen.^  Ferner: 
„Wenn  man  Ton  der  doppelten  Bindung  z^(*>  absieht,  welche  bisher  in 
diesem  Gebiete  noch  nicht  nachgewiesen  werden  konnte."  Seitdem 
■Tiemann  und  Semmler  für  das  Dihydrocarron  diesen  Nachweis 
geführt  haben,  ist  meine  Beweisführung  selbstverständlich  hinfiillig 
geworden. 


Sprengung  des  Trimethylenringes  im  Caron  durch 

Aufnahme  von  Wasser. 

BromwasserstofE  addiert  sich  mit  Leichtigkeit  zu  Caron  und  gibt 
das  Hydrobromdihydrocarron  ^),  die  Muttersubstanz  des  Carons,  so  daß 
hierbei  also  die  einfache  Bindung  zwischen  dem  dritten  und  achten 
Eohlenstoffatom  gelöst  wird.  In  entsprechender  Weise  wirkt  yerdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  unter  Addition  Ton  Wasser  und  Bildung 
von  einem  Oxytetrahydrocaryon : 


CH 


CH 
C.OH 

CH3  CHj 

Terpan-8-ol-2-on 


*)  Ber.  28,  1598.  —  «)  Ber.  27,  1920. 
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Die  BianitroBOYerbindnngen  des  Carons  yerhalten  sich  dement- 
sprechend. So  ist  schon ^)  gezeigt  worden,  daß  das  Bisnitrosocaron 
durch  Salzsäure  in  Caronbisnitrosylsäure  nnd  Dichlortetrahydrocarvon 
gespalten  wird,  iprelches  nach  der  neuen  Theorie  das  eine  Chloratom  in 
der  8-Stellung  enthalten  muß. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  die  Caronbisnitrosylsäure  unter 
Sprengfung  dee  Ringes  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  gibt  die 
BiBnitrosylsäure  des  Terpanolons,  genau  so,  wie  das  Caron  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsaure  Terpanolon  liefert.  Diese  Bis- 
nitrosylsäure  liefert  mit  Bromwasserstoff  eine  in  8  gebromte  Bisnitrosyl- 
5iare  des  Tetrahydrocanrons ,  und  diese  führt  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  wieder  zur  Bisnitrosylsäure  des  Carons  zurück. 
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Der  Umstand,  daß  die  am  achten  Kohlenstoffatom  gebromte  Q^- 
nitrosjtsäure  so  leicht  wieder  zum  Caron  zurückführt,  machte  es  wahr- 
icheinlich,  daß  auch  das  Sprengungsprodukt  des  Bisnitrosocarons  mit 
Salzsäure,  welches  die  beiden  Halogenatome  in  denselben  Stellungen  1,8 
enthält,  bei  der  Behandlung  mit  Kali  ein  Caronderivat  geben  würde. 
Dies  hat  sich  auch  bestätigt,  indem  dabei  unter  gleichzeitigem  Ersatz 
des  in  I  befindlichen  Chlor atoms  durch  Hydroxyl  ein  Oxy caron  gebildet 
vurde,  welches  schon  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
hydrolyaiert  und  in  einen  prächtig  kristallisierenden  Körper  verwandelt 
wurde,  den  ich  für  das  Keton  des  Terpins  halte,  ebenso  wie  das  ursprüng- 
liche Dichlorid  als  das  Keton  des  Dipentendihydrochlorids  aufgefaßt 
werden  kann. 

Das  Oxycaron  wird  durch  Salzsäure  in  das  ursprüngliche  Dichlorid 
mrückgeführt;  wenn  das  Ketoterpin  dasselbe  Yerhalten  zeigt,  was  nach 
Torläufigen  Versuchen  wahrscheinlich  ist,  so  würde  damit  auf  das 
Strengste  bewiesen  sein,  daß  beide  Hydroxyle  in  der  durch  Hydrolyse 
gesprengten  Verbindung  tertiär  sind,  woraus  folgt,  daß  das  eine  die 
Stellung  1    einnimmt  und  nicht  etwa  die  Stellung   3.     Man  könnte 


*)  Ber.  28.  642,  1595. 
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nämlicli  bei  der  neuen  Caronförmel,  welche  zwei  tertiäre  Wasaerstoff- 
atome  neben  der  Eetongruppe  enthält,  auf  den  Gedanken  kommen,  daß 
die  BisnitroBOgruppe  im  Caron  an  das  dritte  Eohlenstoffatom  gebunden 
wäre,  woraus  weiter  folgen  würde,  daß  auch  das  eine  Chloratom  im  Di- 
chlorid  die  Stellung  3  einnehmen  maßte. 

Die  Untersuchung  des  Oxycarons  ist  übrigens  noch  nicht  beeudigi, 
soll  aber  sofort  weitergeführt  werden. 


Oxydation  des  Garons  und  des  Eucarons  mittelst 

Permanganat« 

Die  Oxydationsversuche  wurden  in  der  Erwartung  untemommen. 
Säuren  mit  dem  Trimethylenring  zu  erhalten.  Derartige  Yerbindangen 
konnten  indessen  bis  jetzt  unter  den  Oxydationsprodukten  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Caron  lieferte  z.  B.  bei  der  Behandlung  mit  Per- 
manganat  eine  Säure,  deren  Konstitution  bis  jetzt  nicht  ermittelt  werden 
konnte. 

Da  das  Caron  wegen  seiner  großen  Beständigkeit  bei  Wasserbad- 
temperatur oxydiert  werden  mußte,  wurde  Eucarvon  der  Oxydation 
unterworfen,  welches  möglicherweise  neben  einer  doppelten  Bindung  den 
Caronring  enthält.  Übrigens  ist  die  BUdung  des  Eucarvons  aas  dem 
Hydrobromcarvon  offenbar  keine  einfache  Reaktion,  da,  wenn  dies  der 
FaU  wäre,  das  Eucarvon  die  Formel  I  besitzen  und,  mit  Chlorwasser- 
stoff behandelt,  Hydrochlorcarvon  zurückbilden  müßte,  wie  Caron  unter 
den  gleichen  Umständen  Hydrochlordihydrocarvon  liefert,  was  nicht  der 
Fall  ist.  Es  findet  daher  bei  der  EucarvonbÜdung  entweder  einf  Wan- 
derung der  doppelten  Bindung  statt,  etwa  im  Sinne  der  Formel  II,  oder 
es  gehört  dieser  Körper  überhaupt  nicht  der  Carongruppe  an: 
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Es  entstand  nun  bei  der  Oxydation  des  Eucarvons  mit  Permanganat 
in  reichlicher  Menge  die  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure,  so  daß 
man,  die  Bichtigkeit  der  Formel  II  vorausgesetzt,  annehmen  muß,  daß 
die  Bindung  zwischen  dem  dritten  und  vierten  Kohlenstoffatom  gespreng^t 
worden  ist.  Weitergehende  Schlüsse  aus  dieser  Reaktion  zu  ziehen, 
scheint  mir  indessen  verfrüht. 
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Eine  auf  die  Bildung  von  Hydrocblorcarvoxim 
gegründete   neue   Untersuchnngsmethode,  welche   gestattet, 
Dachzuweisen,     daß    Garyon,    Limonen,     Terpineol,    Pinen, 
XitroBopinen    and    Isocaryoxim    einer    natürlichen    Familie 

angehören. 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung,  welche  ohne  Umlagerung 
gesattigt  werden  kann,  da  Wallach  gezeigt  hat,  daß  das  Pinennitroso- 
cblorid  bei  der  Abspaltung  des  Nitrosochlorids  wieder  Pinen  regeneriert. 
Außerdem  iat  in  diesem  Kohlenwasserstoff  aber  noch  ein  Ring  vorhanden, 
welcher  gesprengt  werden  kann  unter  Aufnahme  von  Halogenwasserstoff 
bei  der  Bildung  von  Dipentendihydrochlorid,  oder  unter  Aufnahme  von 
Wasser  bei  der  Überführung  in  Terpineol  oder  in  Terpin.  Vergleicht 
man  nun  diese  Sprengungen  des  Ringes  im  Pinen  mit  denen  im  Caron, 
90  ergibt  sich,  daß  dieselben  in  bezug  auf  Sprengung  durch  Halogen- 
Wasserstoff  und  durch  Wasser  genau  in  demselben  Sinne  verlaufen  wie 
beim  Caron,  und  auch  genau  zu  den  entsprechenden  Körpern  führen, 
daß  jedoch  die  Lösung  des  Ringes  schwieriger  erfolgt  als  beim  Caron. 
In  Übereinstimmung  hiermit  gelingt  es  denn  auch,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  den  dem  Pinen  eigentümlichen  Ring  bei  der  Oxy- 
dation intakt  zu  erhalten,  während  der 'des  Carons  gesprengt  wird. 

Bei  der  Erklärung  der  mit  der  Sprengung  des  Ringes  im  Pinen 
mittelst  feuchter  Salzsäure  verbundenen  Vorgänge  begegnet  man  der 
Schwierigkeit,  daß  neben  dem  Dipentendihydrochlorid  immer  künstlicher 
('ampher  gebildet  wird,  so  daß  man  im  Zweifel  bleiben  kann,  ob  diese 
Sprengtmg  eine  einfache,  oder  mit  Umlagerungen  im  Molekül  verbundene 
Lit.  Dieser  Umstand  verleiht  der  Auffassung  Tiemanns  eine  gewisse 
Berechtigung,  welcher  die  Bildung  des  Dipentendihydrochlorids  einer 
Umlagerung  zuschreibt. 

Um  diese  Unsicherheit  zu  beseitigen,  habe  ich  folgende  Überlegung 
angestellt: 

^Es  ist  anzunehmen,  daß  die  doppelte  Bindung  bei  der  Bildung 
des  künstlichen  Camphers  eine  wesentliche  Rolle  spielt.  Wenn  dies  der 
FalL  so  muß  die  Sprengung  des  Pinens  durch  Salzsäure  nach  Sättigung 
d<*r  Doppelbindung  glatt  in  demselben  Sinne  verlaufen,  wie  bei  der  Bil- 
dung des  Dipentendihydrochlorids.  Eine  geeignete  gesättigte  Verbin- 
dung des  Pinens  ist  das  Nitrosochlorid  desselben,  dieses  muß  sich  daher, 
wenn  bei  der  Büdung  des  Dipentendihydrochlorids  keine  Umlagerung 
erfolgt,  gegen  Salzsäure  genau  so  verhalten  wie  das  Limonennitroso- 
rblorid,  welches  einerseits  das  Nitrosochlorid  an  derselben  Stelle  ent- 
iiält  wie  die  entsprechende  Pinen  Verbindung,  während  andererseits 
Limonen  und  Pinen  mit  Salzsäure  dasselbe  Produkt  —  das  Dipenten- 
dihydrochlorid —  liefern." 
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Die  Bichtigkeit  dieses  Gedankenganges  bat  der  Versuch  im  YollsteD 
Maße  bestätigt,  jedocb  mußte  vorher  die  Einwirkung  der  Salzsäure  anf 
Limonennitrosocblorid  einem  erneuten  Studium  unterworfen  werden,  da 
der  Wechsel  der  Ansichten  in  bezug  auf  die  Konstitution  des  LimoDens 
und  die  Natur  der  Nitrosochloridverbindungen  eine  Revision  wünschens- 
wert machte. 

In  bezug  auf  das  Verhalten  des  Limonennitrosochlorids  gegen  Salz- 
säure herrscht  Unklarheit.  Wallach  hat  einerseits  gefunden,  dafi 
Limonennitrosocblorid  Salzsäure  addiert  unter  Bildung  von  dem  Hydro- 
Chlorid  des  Limonennitrosochlorids,  und  andererseits^),  daß  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Limonennitrosochlorid 
Hydrochlorcarvoxim  gebildet  wird,  welches  ein  Molekül  Chlorwasserstoff 
weniger  enthält  als  das  Limonennitrosochloridhydrochlorid.  Wallach 
schrieb  die  Büdung  dieses  Körpers  dem  Umstände  zu,  daß  sich  dnrcli 
Einleiten  des  Salzsäuregases  die  Flüssigkeit  erwärmte,  wodurch  erst 
Carvoxim  gebildet  werden  sollte,  welches  dann  nach  seiner  Memong 
Salzsäure  addierte.  Mir  schien  diese  Erklärung  sehr  unwahrscheinlich, 
und  in  der  Tat  zeigte  sich  auch,  daß  beim  Stehenlassen  von  Limonen- 
nitrosocblorid mit  einer  vorher  bereiteten  Lösung  von  Chlorwasserstoff 
in  Alkohol  unter  Vermeidung  einer  jeden  Erwärmung  ganz  glatt  Hydro- 
chlorcarvoxim  entsteht.  Die  von  mir  gemachte  Hypothese,  daß  die 
farblosen  Nitrosochloride  gar  nicht  Nitrosochloride,  sondern  Bismtroso- 
Chloride')  sind,  erklärt  indessen  den  obigen  Widerspruch  vollkommen'). 
Das  Bisnitrosochlorid  addiert  nämlich,  so  lange  es  als  solches  besteht, 
Chlorwasserstoff.  Durch  längere  Berührung  oder  schneller  durch  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  wird  die  Bisnitrosogruppe  gespalten  und  in  die 
Oximidogruppe  verwandelt,  und  erst  dann  findet  die  Chlorwasserstoff- 
abspaltung statt,  weil  Verbindungen,  welche  ein  Chloratom  in  benach- 
barter Stellung  zur  Oximidogruppe  enthalten,  sehr  leicht  Chlorwasserstoff 
abspalten.  Sehr  lehrreich  ist  in  dieser  Beziehung  die  Nitrosochlorid- 
verbindung  des  Menthens. 

Menthennitrosochlorid. 

Kremers  ^)  hat  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Men- 
then  eine  Verbindung  erhalten,  welche  bei  113^  schmilzt  und  sehr  leicht 
Chlorwasserstoff  abgibt  unter  Bildung  eines  ungesättigten  Oxims.  Als  ich 
den  Versuch  unter  den  gleichen  Bedingungen  wiederholte,  erhielt  ich 
ein  ganz  anderes  Nitrosochlorid,  welches  bei  146^  schmolz**^),  und  in 
dem  das  Chlor  sehr  fest  gebunden  war;  dagegen  wurde  der  Körper  von 


*)  Lieb.  Ann.  270,  178.  —  «)  Ber.  28,  648.  —  •)  Wallach,  Ber.  28. 
1311,  betrachtet  die  Bimolekularität  als  physikalisch  im  Gegensatz  zu  meiner 
Auffassung.  —  *)  Americ.  ehem.  joum.  16,  395.  —  *)  Ber.  26,  2561.  Keue^ 
dings  wurde  der  Schmelzpunkt  143,5®  gefunden. 


IX.    UnteTsuohungen  über  die  Teipene. 


431 


Krem  er  a  mit  den  Yon  diesem  Autor  angegebenen  Eigenschaften  durch 
VemÜBchen  von  Nitrosylchlorid  mit  Menthen  gewonnen.  Da  die  große 
Beständigkeit  meines  Nitrosochlorids  auf  das  Vorhandensein  einer  Bis- 
nitrosograppe  Bcbließen  ließ,  wurde  dasselbe  mit  einer  ätherischen  Lö- 
äimg  Ton  Chlorwasserstoff  sechs  Tage  stehen  gelassen,  worauf  es  sich 
Toüständig  in  das  Nitrosomenthen  von  Eremers  verwandelt  hatte. 
Hierbei  ist  offenbar  eine  Sprengung  der  in  sekundärer  Stellung  befind- 
Eehen  Bisnitrosogruppe  unter  Bildung  einer  Ozimidogruppe  erfolgt,  und 
dann  in  zweiter  Linie  ei|ie  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff.  Möglicdier- 
weise  ist  das  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Nitrosochlorid  von  Kre- 
mers das  Zwischenprodukt. 
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Im  folgenden  werde  ich  nun  die  der  ersten  Formel  entsprechenden 
Körper  Bisnitrosochloride ,  die  der  zweiten  Isonitrosochloride  nennen 
and  zeigen,  daß  auch  in  der  Limonengruppe  die  Bisnitrosochloride  be- 
!«tandig  sind,  während  die  Isonitrosochloride  selbst  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Chlorwasserstoff  freiwillig  Chlorwasserstoff  abspalten. 

Dies  geht  am  eklatantesten  aus  dem  Verhalten  des  Bisnitrosochlo- 
ride Ton  Wallachs  Dipentenmonochlorhydrat  gegen  Salzsäure  hervor. 
I^ßt  man  diesen  Körper  drei  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
f'iner  ätherischen  Lösung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  stehen,  so 
verwandelt  er  sich  in  inaktives  Hydrochlorcarvoxim,  nach  folgender 
Gleichung: 
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Biniitrosoohlorid  des  Hydrochlordipentens.  Hydrochlorcarvoxini. 

So  erklärt  sich  die  anfangs  befremdlich  erscheinende  Tatsache,  daß 
Gegenwart  von  Salzsäure  bei  diesen  ursprünglich  beständigen  Verblii- 
dangen  zur  Abspaltung  von  Salzsäure  führt,  auf  das  einfachste. 

Bei  den  im  experimentellen  Teil  beschriebenen  Versuchen  hat  sich 
herausgestellt,  daß  alle  Verbindungen,  welche  die  Doppelbindung  1,2 
enthalten  und  mit  Chlorwasserstoff  Dipentendihydrochlorid  liefern,  das 
gleiche  Verhalten  zeigen;  so  z.  B.  das  Limonen-,  Dipenten-  und 
Terpineolbisnitrosochlorid.  Eine  Umlagerung  oder  Wanderung  des 
Halogenatoms  findet  bei  der  Bildung  des  Hydrochlorcaryoxims  nicht 
statt,  da  Limonenbisnitrosochlorid  mit  Bromwasserstoff  Hydrobromcarv- 
oxim  gibt,  während  fertig  gebildetes  Hydrochlorcarvoxim  von  Brom- 
wasserstoff nicht  angegriffen  wird. 

Nach  diesen  Torbereitenden  Studien  konnte  zu  der  Behandlung  des 
Pinennitrosochlorids  mit  Salzsäure  geschritten  werden.  Dasselbe  ver- 
hielt sich  gegen  Äther-Chlorwasserstoff  genau  wie  Dipentenbisnitroso- 
chlorid  und  lieferte  nach  dreitägigem  Stehen  ebenso  glatt  inaktives  Hydro- 
chlorcarvoxim. Hieraus  folgt,  daß  das  Pinen,  falls  die  Möglichkeit, 
einen  Körper  der  Camphergruppe  zu  büden,  ausgeschlossen  ist,  durch 
Sprengung  des  Pinenringes  glatt  in  ein  Derivat  des  Limonens  über- 
geführt wird. 

Femer  lieferten  die  noch  wenig  untersuchten  Körper  Nitrosopinen 
und  Isocarvoxim  unter  den  gleichen  Umständen  Hydrochlorcarvoxim. 


Beziehungen  zwischen  Pinen  und  Caron. 

Der  Pinenring  verhält  sich  demnach  genau  wie  der  Caronring, 
beide  liefern  bei  der  Sprengung  mit  Chlorwasserstoff  Verbindungen  ana- 
loger Natur,  es  muß  daher  auch  eine  einfache  Beziehung  zwischen 
beiden  stattfinden.  Es  ergibt  sich  hieraus  die  Wahrscheinlichkeit,  daß 
das  Pinen  entweder  einen  Trimethylenring,  wie  das  Caron,  oder  einen 
ähnlich  konstruierten  Tetramethylenring  enthält,  entsprechend  folgenden 
Formeln : 
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n. 


Pinen 

In  dem  folgenden  Abschnitt  wird  gezeigt  werden,  daß  die  Formel  II 
die  wahrscheinlichere  ist.  Unter  Zugrundelegung  derselben  lAßt  sich 
die  Bildung  von  Hydrochlorcaryoxim  aus  Pinenbisnitrosochlorid  fol- 
gendermaßen erklären: 
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Oxydation  des  Pinens  mit  Kaliumpermanganat. 

T i e m a n n  und  Semmler^  haben  durch  Oxydation  von  Rohpinen 
und  von  dem  nach  Wallach  aus  dem  Pinennitrosochlorid  dargestellten 
reinen  Pinen  einen  Körper  erhalten,  den  sie  Pinonsäure  nennen,  und 
welcher  folgende  Eigenschaften  besitzt:  Die  Säure  ist  ein  zähflüssiges, 
farbloses  öl,  welches  unter  22  mm  Druck  bei  193  bis  195®  siedet  und 
die  Zusammensetzung  CioH^eOs  besitzt.     Sie  ist  eine  gesättigte  Eeton- 


')  Ber.  28,  1344. 
T.  Ba«jer,  Gesammelte  Werke.    II. 
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säure,  welche  niclit  durch  eine  Auflösung  yon  Brom  in  Alkalilauge 
unter  Abspaltung  von  Bromoform  in  eine  Dicarbonsäure  umgewandelt 
wird.  Aus  dem  Verhalten  der  Pinonsäure  leiteten  sie  für  das  Pinen 
folgende  Formel  ab: 

(HsQaC CH CHj 


Ho  0 .  II 0- 


I 


^CH 


>8 

welche  mir  unvereinbar  mit  dem  oben  beschriebenen  Verhalten  des 
Pinens  erschien.  Ich  habe  daher  die  Versuche  wiederholt  und  unter 
genauer  Befolgung  der  yon  diesen  Autoren  angegebenen  Vorschrift 
sowohl  Pinen  aus  französischem  Terpentinöl,  als  auch  reines  Pinen 
aus  dem  Pinennitrosochlorid  mit  Permanganat  oxydiert.  Die  yon  mir 
erhaltene  Säure  yon  dem  Siedepunkte,  den  Tiemann  und  S emmier 
angeben,  hatte  zwar  die  Zusammensetzung  CioHi^Os  und  war  eine 
gesättigte  Eetonsäure,  kristallisierte  hingegen  sehr  leicht  und  gab,  was 
yor  allem  wichtig  ist,  mit  Brom  und  Alkalilauge  sofort  Bromoform  und 
eine  zweibasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  C9H14O4,  welche 
ich  Pinsäure  nennen  will.  Dieses  Verhalten  meiner  Pinonsäure  ist  un- 
vereinbar mit  der  Formel  von  Tiemann  und  S emmier,  stimmt  da- 
gegen vollständig  mit  den  oben  gegebenen  Formeln  des  Pinens  überein. 
Was  die  Auswahl  zwischen  diesen  beiden  Formeln  betrifft,  so  erscheint 
mir  diejenige,  welche  einen  Tetramethylenring  enthält,  wahrscheinlicher, 
weil  der  Pinenring  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  intakt  bleibt, 
während  der  Caronring,  wie  oben  gezeigt  worden,  unter  diesen  Um- 
ständen gesprengt  wird.  Diese  Pinenformel  stimmt  überein  mit  der 
einen  von  G.  Wagner  aufgestellten  Formel. 

Der  Zusammenhang    zwischen  Pinen,    Pinonsäure    und  Pinsäure 
ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


CHs 
C 


HsiC 


CH     HO,C 


H,C 


CO,H 


H0,C 


H,C 


CH 


CHg  CH3 


Zur  Unterscheidung  meiner  Pinonsäure  von  derjenigen  der  Herren 
Tiemann  und  S emmier  werde  ich  dieselbe  a- Pinonsäure  nennen. 
Was  die,  wie  es  scheint,  noch  nie  beobachtete  Pin  säure  betrifft,  so  werde 
ich  versuchen,  ob  weitere  Bestätigungen  der  obigen  Formel  beizubringen 
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sind.  Yorlänfig  habe  icli  nur  konstatiert,  daß  sie  gegen  Permanganat 
gesättigt  ist  und  von  Bromwasserstoff  bei  100®  niclit  angegriffen  wird. 
Die  obige  Pineniormel  von  G.  Wagner  empfiehlt  sieb  übrigens 
auch  dm-ch  ihre  einfachen  Beziehungen  zum  Caron  und  Campher,  wenn 
man  für  letzteren  die  B  redt  sehe  Formel  adoptiert: 


HoC 


C 
H 
Campher 

Die  Einwendungen  gegen  die  Campherformel  von  Bredt,  welche 
ich  gemacht  habe^),  sind  beseitigt  worden,  und  zwar  durch  die  neue 
Caronformel;  ebenso  die  von  Tiemann,  welcher  sich  dabei  auf  die 
Pinonsäure  und  die  Campholensäure  stützt.  Bredt^)  hat  nämlich  ge- 
zeigt, daß  Tiemanns  Campholensäureformel  mit  der  seinigen  identisch 
und  ohne  Schwierigkeit  von  seiner  Campherformel  ableitbar  ist,  wäh- 
rend ich  oben  nachgewiesen  habe,  daß  Tiemanns  Schlußfolgerungen 
ans  dem  Verhalten  des  Pinens  gegen  Permanganat  nicht  hinreichend 
begründet  sind.  Solange  daher  nicht  stichhaltigere  Gründe  gegen  die 
Bredtsche  Campherformel  vorgebracht  werden  können,  wird  man  sie 
wohl  als  den  besten  Ausdruck  für  die  Konstitution  dieses  Körpers  an- 
sehen müssen,  während  Tiemanns  Versuch,  die  Pinen-  und  Campher- 
derirate  von  einem  mit  dem  Hexahydrocymol  nicht  in  einfacher  Be- 
ziehmig  stehenden  Kohlenwasserstoff  abzuleiten,  vorläufig  als  nicht 
geglückt  zu  betrachten  sein  dürfte. 


Experimenteller  Teil. 
Wasseraufnahme  des  Carons. 

■ 

Obgleich  das  Caron  sich  dem  Permanganat  gegenüber  wie  eine 
voüständig  gesättigte  Substanz  verhält,  nimmt  es  doch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  Berührung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
sehr  leicht  die  Elemente  des  Wassers  auf. 

Läßt  man  Caron  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  soviel  Alkohol, 
daß  etwa  die  Hälfte  desselben  in  Lösung  geht,  stehen,  so  verschwindet 
das  Öl  schon  nach  wenigen  Stunden.     Nach  fünftägigem  Stehen  wurde 


')  Ber.  28,  1599.  —  •)  Lieb.  Ann.  289,  15. 
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FlfiBoigkeii  nadb  Sittigaiig  mit  AmmonnilfKt  mit  Äther  «xtrahieri, 
und  dMM  Extrakt  mit  Wauerdampf  bcAiandelt.  Hierbei  gingen  nur  ein 
paar  Tropfen  einee  nngeBättigteD,  nach  Dihjdroearron  riedienden  (Mes 
Aber,  während  die  Haaptmenge  als  dicket,  zun  Teil  in  Waaaer  gelöetes 
öl  znrflckblieb,  welches  sich  leicht  in  ein  Semiearbazon  Yerwandeln  liefi. 
Zar  FeftiteDiing  der  Konstitution  dieses  Ketons  wurde  es  mit  Xatriom 
und  Alkohol  reduziert ,  wobei  das  sehr  leicht  kristallisierende  Gljc<A 
entstand,  welches  Henrich  ^)  aas  dem  Dihydrocarreol  durch  Anlage- 
rung Ton  Bromwaaserstoff  und  Behandlung  mit  ^beraoetat  erhalten 
hat  Dieses  Glycol  kristalllBierte  aus  Äther  in  Prismen  rom  Schmelz- 
punkt 112  bis  113^  Henrich  fand  den  Schmelzpunkt  112«.  Das 
nrsprüngliche  Eeton  mufite  daher  identisch  sein  mit  dem  Ozjketon, 
welches  Henrich  durch  Oxydation  seines  CHijools  erhalten  hatte.  In 
der  Tat  glichen  sich  auch  die  Semicarbazone  beider  Substanzen  sehr, 
wie  eine  Yergleichung  zeigte,  obgleich  der  nicht  genaue  Schmelzpunkt, 
circa  149^  (Henrich  fand  139®),  es  wahrscheinlich  macht,  daß  in 
diesem  Falle,  wie  schon  öfter  beobachtet  worden,  isomere  Semicarbazone 
entstehen. 

Es  kann  demnach  als  festgestellt  betrachtet  werden,  daß  das  Garon 
bei  der  Wasseraufnahme  ein  Oxytetrahjdrocarron  liefert,  welches  mit 
dem  Wasseraddiüonsprodukt  des  Dihydrocarvons  identisch  ist  und  also 
das  Hjdroxyl  in  8  enthillt. 

Wasseraufnahme  der  Caronbisnitrosjlsäure. 

Caronbisnitrosylsäure  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  bis  das  Destillat  auf  Eochsalzzusatz  nicht  mehr  g^ 
trübt  wurde.  In  dem  Destillat  war  ein  öl  enthalten,  das  bei  längerem 
Stehen  kristallisierte,  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Der  wässerige 
R&ckstand  gab  bei  Eochsalzzusatz  eine  Abscheidung  von  Eristallen, 
welche  abfiltriert,  gewaschen  und  analysiert  wurden. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

CioHi«0(OH)N20,H  =  CioHi8N,04 

stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  C  52,17,  H  7,83,  N  12,17. 
Gef.  ,  „   52,11,    „   8,12,   ,    12,41. 

Die  Substanz  ist  also  durch  einfache  Wasseraddition  zur  Garon- 
blBnitrosylsänre  entstanden  und  ist,  wie  aus  dem  Folgenden  herror- 
geht,  als 

Bisnitrosylsäure  des  8-OxytetrahydrocarYons 

zu  bezeichnen. 

Dieselbe  kristallisiert  beim  Ausspritzen  einer  methylalkoholischen 
Lösung  mit  Wasser  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Täf eichen,  die 


*)  Ber.  28,  1589. 
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bei  184^  unter  Auf  schäumen  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  heißem  leicht  löslich  und  besitzt  eine  große  Neigung, 
übersättigte  Losungen  zu  geben,  aus  denen  sie  durch  Kochsalz  ausgefällt 
werden  kann.  In  Alkohol  leicht,  in  Äther  schwer  löslich,  löslich  in 
Alkalien  und  in  Soda,  aber  nicht  in  Bicarbonat,  entsprechend  dem  Ver- 
halten der  Bisnitrosylsäuren. 

Bisnitrosylsäure  des  8-BromtetrahydrocarYons. 

Behandelt  man  die  eben  beschriebene  Bisnitrosylsäure  mit  15  Tln. 
einer  gesättigten  Eisessig-BromwasserstoSsäure,  so  löst  sie  sich  zuerst 
auf  und  bildet  dann  nach  kurzer  Zeit  einen  Kristallbrei.  Die  Substanz 
wurde  durch  Zusatz  von  Eis  ganz  ausgefällt  und  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  aus  Äther  umkristallisiert.  Aus  Alkohol  mit  Wasser  aus- 
gesprita^t,  scheidet  sich  die  Substanz  ebenfalls  in  rhombischen  oder 
sechflseitigen  Täf eichen  aus,  die  bei  130®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

CioHieBrO.NjOjH  =  CioKiyBrNgOg 

stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:  N  9,56,  Br  27,30. 
Gef.  „  ,    9,66,    >    26,61. 

Es  hat  also  ein  einfacher  Ersatz  eines  Hydrozyls  durch  Brom 
stattgefunden.  Die  Konstitution  dieser  Substanz  ergab  sich  durch  die 
leichte  Überführung  derselben  in  die  Caronbisnitrosylsäure  mittelst  alko- 
holischen Kalis.  Die  ätherische  Lösung  wurde  in  derselben  Weise  wie 
bei  der  Darstellung  des  Carons  aus  dem  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carvons  vorsichtig  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  wobei  sich  momentan 
Bromkalium  abschied.  Durch  Zusatz  von  Wasser  und  Fällen  der  alka- 
lischen Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  wurde  die  Caronbisnitrosylsäure 
isoliert,  welche  den  Schmelzpunkt  93®  unter  Gasentwickelung  zeigte 
und  durch  Überführung  in  Bisnitrosocaron  bei  Behandlung  mit  Chlor- 
natron identifiziert  wurde. 

Ozycaron  und  Ketoterpin. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  aus  dem  Bisnitrosocaron 
durch  Salzsäure  erhaltenen  Dichlorids,  oder  des  nach  Wallach  durch 
Bromierung  des  Hydrobromdihydrocaryons  gewonnenen  Dibromids  bis 
zur  Trübung  mit  Wasser  und  sodann  mit  wässeriger  Natronlauge  und 
wiederholt  dies,  bis  auf  Wasser zusatz  nicht  mehr  eine  erhebliche  Trübung 
eintritt,  so  gewinnt  man  durch  Ausäthern  der  Flüssigkeit  ein  halogen- 
freies Öl,  welches  bei  der  fraktionierten  Destillation  unter  20  mm  Druck 
bei  125  bis  135®  eine  ölige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Oxycarons  liefert.  Daß  diese  Substanz  wirklich  Oxycaron  ist,  geht 
daraus  hervor,  daß  sie,  obgleich  gegen  Permanganat  beständig,  doch 
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zwti  Molekäle  Bromwasaerstoff  unter  Röckbildiiiig  des  nrspränglicheii 
DilnromidB  aufnimmt.  Höchst  charaktmatiach  ist  das  TerhaÜen  des 
Oxycarons  gegen  Natronlauge,  indem  es  damit  eine  in  Natronlange  nn- 
lösliche,  in  Taf^  kristallisierende  Verhindnng  liefert,  welche  dnrch 
Wasser  wieder  zersetzt  winL  Diese  XatriomTerhindang  bildet  sich 
aneh  schon  heim  Znsammenreiben  des  Dibromids  mit  konzentrierter« 
wässeriger  Xatronlange. 

Schüttelt  man  das  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Oxycaron  mit 
Schwefelsäure ,  so  wird  es  unter  Erwärmung  gelöst  und  man  kann 
dann  mit  Äther  das  prächtig  kristallisierende  Ketoterpin  ausziehen, 
welches  eine  ähnliche  NatriumTerbindung  liefert  wie  das  Oxycaron. 
Herr  Baumgärtel  ist  mit  der  genaueren  Untersuchung  dieser  Körper 
beschäftigt. 

Oxydation  des  Eucarvons  mit  Permanganat. 

Frisch  dargestelltes  Eucarron  wurde  mit  Wasser  durch  ein  Bühr- 
werk  emulsioniert  und  unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  4proz.  Per- 
manganatlösung'  versetzt,  his  die  rote  Farbe  stehen  blieb.  Hierzu  wurden 
auf  50  g  Eucanron  200  g  Permanganat  yerbraucht.  Nach  Entfernung 
des  Überschusses  mittelst  Methylalkohol  wurde  die  Tom  Braunstein  ab- 
filtrierte, schwach  alkalische  Flüssigkeit  unter  Einleiten  Yon  Kohlen- 
säure  auf  V^  1  eingedampft  und  mit  Äther  extrahiert,  welcher  nur 
minimale  Mengen  eines  dicken  Öles  aufnahm.  Die  Flüssigkeit  wurde 
dann  fraktioniert  angesäuert  und  bis  zur  Erschöpfung  ausgeäthert. 
Nach  dem  Verjagen  der  in  reichlicher  Menge  gebildeten  Essigsaure  auf 
dem  Wasserbade  hinterblieben  im  ganzen  30  g  Extrakt.  Von  den  drei 
Fraktionen  erstarrten  die  beiden  ersten  kristallinisch,  die  dritte  blieb 
flüssig.  Die  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  von  der  sirupartigen 
Mutterlauge  befreiten  Kristalle  lieferten  beim  Umkristallisieren  aus 
heÜSem  Wasser  undeutlich  ausgebildete  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  136 
bis  139^,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht  löslich,  schwer  lös- 
lich in  Äther  und  in  Chloroform.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
C^RiqOi  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:    C  49,32,  H  6,85. 
Gef.  ,  .   49,71,   ,   6,88. 

Die  Titrierung  ergab  für  0,1731g  Substanz  24,2  ccm  Vio'^onnal- 
kalilauge,  für  eine  zweibasische  Säure  GeHioO^  berechnet  23,7  ccm. 
Die  Säure  ist  also  zweibasisch  und  erwies  sich  als  identisch  mit  der 
asymmeti'ischen  Dimethylbernsteinsäure,  deren  Schmelzpunkt  von  Le^y 
und  Engländer^)  für  die  rohe  Säure  aus  CopaiTabalsam  bei  139^  an- 
gegeben wird.  Mit  Acetylchlorid  gekocht,  lieferte  sie  ein  Öliges,  in  der 
KältemiBchung  erstarrendes  Anhydrid,  welches  bei  Handwärme  schmolz. 


0  Lieb.  Ann.  242,  195. 
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Angegeben  wird  der  Schmelzpunkt  29^.  Dasselbe  Anhydrid  bildete 
sich  bei  längerem  Erhitzen  der  Säare  als  ein  bei  215  bis  225®  siedendes 
Öl,  welches  eine  bei  139  bis  142<)  schmelzende  Säure  lieferte. 

Die  Säure  liefert  beim  Kochen  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak 
ein  sehr  schwer  lösliches,  schön  kristallisierendes  Kalksalz,  gibt  nach 
dem  Neutralisieren  mit  Silbemitrat  einen  körnigen  Niederschlag,  und 
zeigt  demnach  alle  Eigenschaften  der  asymmetrischen  Dimethylbem- 
steinsäure. 

Eine  neue  Untersuchungsmethode  vermittelst  Bildung 
von  Hydrochlor-  und  Hydrobromcarvoxim. 

I.    Aktives  Hydrochlorcarvoxim. 

Um  Beobachtungafehler  mögHchst  zu  vermeiden,  wurde  zunächst 
nach  Goldschmidts  Methode  aktives  Hydrochlorcarvoxim  dargestellt. 
d-Carvoxim  in  Eisessig  gelöst,  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  unter 
Abkühlung  eingeleitet,  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen,  mit  Eis  ge- 
fällt, auf  Ton  getrocknet,  aus  Holzgeist  umkristallisiert.  Sechsseitige 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  1 35  bis  136,5®.  Charakteristischer  Zersetzungs- 
punkt  1710.    Wallach  1)  fand  den  Schmelzpunkt  135^ 

Bildung  von  aktivem  Hydrochlorcarvoxim  nach  Wallachs 
Methode    unter  Vermeidung  von   Temperaturerhöhung    aus 

a-  und  /S-Limonenbisnitrosochlorid. 

1,3  g  reines  ce-d-Limonennitrosochlorid  wurde  fein  gepulvert  mit 
13  g  40proz.  alkoholischer  Salzsäure  stehen  gelassen.  Es  trat  schein- 
bar keine  Veränderung  ein,  die  Masse  wurde  nicht  breiig  wie  bei 
Anwendung  von  /S-Nitrosochlorid.  Nach  24  Stunden  wurden  6  ccm 
Chloroform  hinzugesetzt,  worauf  nach  im  ganzen  vier  Tagen  alles  in 
Lösung  ging.  Mit  Eis  gefällt,  Chloroformlösung  verdunstet,  Bückstand 
aus  Holzgeist  umkristallisiert.  Prismen  und  sechsseitige  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  134  bis  136^  Zersetzungspunkt  171<^.  Gab  mit  Hydro- 
chlorcarvoxim aus  d-Carvoxim  inaktives  Hydrochlorcarvoxim,  mit  alko- 
holischem Kall  erwärmt  Isocarvoxim,  aus  Ligroin  umkristallisiert 
Schmelzpunkt  144  bis  146®.  Chlorgehalt:  berechnet  17,62,  gefunden 
17,47  Proz. 

0,75  g  /3-d-Limonennitrosochlorid  wurden  mit  7,5  g  alkoholischer 
Salzsäure  stehen  gelassen.  Nach  etwa  einer  Stunde  war  die  ganze 
Masse  zu  einem  Kuchen  erstarrt,  der  nach  24  Stunden  wieder  dünn- 
flüssiger wurde.  Zur  Beschleunigung  der  Beaktion  wurden  3  ccm 
Chloroform  hinzugesetzt,  worauf  alles  nach  im  ganzen  vier  Tagen  in 
Ijosung  ging.  Das  erhaltene  Produkt  stimmte  in  aUen  Stücken  mit 
dem  aus  der  a -Verbindung  gewonnenen  überein.     Dagegen  bleibt  das 

»)  liieb.  Ann.  270,  178. 
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▼erBchiedene  Verhalten  der  a-  and  /S-Nitrosochloride  im  Anfang  der 
Einwirkang  noch  aufzuklären. 

Verhalten  des  HydrochlorcarvoximB  gegen  Bromwasserstoff. 

Hydrochlorcarroxim,  in  ÄtherbromwasserstofE  gelöst,  zeigte  nach 
dreitägigem  Stehen  den  Schmelzpunkt  135  bis  137®;  Zersetzungspunkt 
169®,  war  also  unverändert  geblieben. 

IL    Inaktiyes  Hydrochlorcarvoxim. 

Darstellung  aus  inaktiTem  Caryoxim  wie  oben.  Aus  Holzgeist, 
rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  und  Blatter,  prismatisch  yerlängert 
Schmelzpunkt  124  bis  126®,  Wallach  fand  125,5®.  Zersetzungspunkt 
171®.  Isocarvoxim  daraus  Schmelzpunkt  144  bis  145®.  Letzteres  wird 
übrigens  durch  Chlorwasserstoff  wieder  in  das  Ausgangrsprodukt  zurück- 
verwandelt.     Schmelzpunkt  125  bis  127®. 

Inaktiyes  Hydrochlorcarvoxim,  erhalten  durch  Vermischen  der 
aktiven  Verbindungen  aus  d-Carvon  und  d-Limonennitrosochlorid, 
schmolz  bei  126  bis  127®  und  zeigte  den  Zersetzungspunkt  169®. 

Bildung  aus  Hydrochlordipentennitrosochlorid,  aus 
Monohydrochlordipenten  dargestellt. 

2  g  Substanz  mit  20  g  Ätherchlorwasserstoff  hatten  sich  nach  zwei 
Tagen  fast  ganz  gelöst.  Das  Fütrat  gab  dicke,  rhombische  oder  sechs- 
seitige Tafeln,  Schmelzpunkt  125  bis  127®.  Isocarvoxim  hieraus  Schmelz- 
punkt 143  bis  145®. 

Bildung  aus  Terpineolnitrosochlorid. 

Als  nach  Wallachs  Vorschrift  dargestelltes  Terpineolnitrosochlorid 
mit  10  Tln.  Ätherchlorwasserstoff  übergössen  wurde,  setzte  sich  auf  dem 
Boden  des  Gefäßes  momentan  ein  fester  Kristallkuchen  ab,  der  zer- 
kleinert wurde.  Da  nach  eintägigem  Stehen  keine  Veränderung  zu  be- 
merken war,  wurde  die  abfiltrierte  Substanz  mit  10  Tln.  Essigäther 
übergössen  und  bei  0®  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt.  Nach  zweitägigem 
Stehen  hatte  sich  alles  bis  auf  eiue  dünne  Kristallkruste  gelöst.  Die 
Flüssigkeit  lieferte  i-Hydrochlorcarvoxim,  Schmelzpunkt  125  bis  126,5®, 
Zersetzungspunkt  170®.    Isocarvoxim,  Schmelzpunkt  144  bis  146®. 

Bildung  aus  Pinennitrosochlorid. 

Pinennitrosochlorid  wurde  mit  10  Tln.  bei  0®  gesättigtem  Äther- 
Chlorwasserstoff  stehen  gelassen,  wobei  keine  auffallende  Erscheinung 
eintrat.  Nach  drei  Tagen  war  beinahe  alles  gelöst,  die  abfiltrierte 
Flüssigkeit  war  schwach  braun  gefärbt  und  gab,  wie  oben  angegeben 
behandelt,  i-Hydrochlorcarvoxim  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127®,  Zer- 
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seizangspnnkt  170®.  Isocarroxim,  Schmelzpunkt  145  bis  146®.  Analyse 
des  i-Hydrochlorcaryoxims: 

Analyse:   Ber.  Prozente:  Cl  17,62. 
Gef.  ,  ,    17,41. 

Nitrosopinen  gibt  beim  Stehen  mit  Alkohol-ChlorwasserstoiS  dasselbe 
Produkt.     Schmelzpunkt  126®,  Zersetzungspunkt  171®. 

III.    Aktives  Hydrobromcaryoxim. 

Die  Hydrobromcaryoxime  zeigen  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt 
und  eignen  sich  daher  weniger  gut  als  die  Hydrochlorverbindungen  für 
die  Anwendung  dieser  Untersuchungsmethode.  Das  Hauptresultat  der 
Untersuchung  der  Einwirkung  Yon  Bromwasserstoff  auf  Bisnitroso- 
chloride  ist,  daß  das  Chlor  der  Nitrosochloridgruppe  abgespalten  wird. 
Aktives  Hydrobromcarvoxim  aus  d-Carvoxim,  dargestellt  durch  Zusatz 
von  Elisessig-BromwasserstoiS  zur  Eisessiglösung  des  Oxims:  sehr  dünne, 
sechsseitige  Blätter,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  133  bis  134®. 

Bildung  aus  a-d-Limonennitrosochlorid. 

Das  Nitrosochlorid  hatte  sich  nach  zweitägigem  Stehen  mit  Äther- 
BromwasserstoiS  vollständig  gelöst.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Holzgeist  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungs- 
punkt 128  bis  129®.  Die  Substanz  enthielt  Spuren  von  Chlor,  es  erklärt 
sich  dies  durch  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff.  Isocarvoxim,  Schmelz- 
punkt 146  bis  147®. 

lY.    Inaktives  Hydrobromcarvoxim. 

Darstellung  aus  Carvoxim  wie  beim  vorigen.  Aus  Holzgeist  dicke, 
unregelmäßig  geformte  Tafeln.  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt 
127  bis  128®. 

Bildung  von  Pinennitrosochlorid. 

Pinennitrosochlorid  ging  nach  dreitägigem  Stehen  mit  Äther-Brom- 
wasserstoff in  Lösung.  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  128  bis 
130®.     Isocarvoxim  144  bis  146®.     Spuren  von  Chlor. 

Bildung  aus  Terpineolnitrosochlorid. 

Behandlung  ebenso,  ging  nach  2V2  Tagen  in  Lösung.  Dicke 
Tafeln,  Schmelzpunkt  und  Zersetzungspunkt  128  bis  130®.  Isocarvoxim, 
Schmelzpunkt  145  bis  147®.     Spuren  von  Chlor. 

Während  sich  hiemach  ergibt,  daß  Carvon,  Limonen,  Terpineol, 
Pinen,  Nitrosopinen  und  Isocarvoxim  bei  geeigneter  Behandlung  Hydro- 
halogencarvoxime  liefern  und  daher  offenbar  einer  Familie  angehören, 
so  ist  dies  beim  Eucarvon  nicht  der  Fall. 
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EucarYon  and   Chlorwasserstoff. 

Da  Eacaryoxim  weder  yon  Äther  -  GhlorwasserstofE  noch  Yon  Eis- 
essig-Chlorwasserstoff angegriffen  wird,  wurde  frisch  bereitetes  Encarvon 
mit  10  Tln.  Eisessig  versetzt  nnd  bei  0^  Chlorwasserstoff  eingeleitet. 
Nach  eintägigem  Stehen  wurde  durch  Eis  ein  dickes,  nicht  mehr  nach 
Eucaryon  riechendes,  chlorhaltiges  öl  gefällt,  welches,  mit  Hydroxylamin 
behandelt,  ein  öliges  Oxim  gab,  das  in  konzentrierter  Salzsäure  löslich 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar  war. 

Eigenschaften  des  reinen  Pinens. 

Wallach^)  hat  bekanntlich  reines  Pinen  durch  Abspaltung  der 
Elemente  des  Nitrosylchlorids  aus  dem  Pinennitrosochlorid  dargestellt, 
aber,  wie  mir  scheint,  nur  die  physikalischen  Eigenschaften  und  die 
Rückbildung  des  Nitrosochlorids  studiert.  Da  nun  die  Frage,  ob  reines 
Pinen  bei  der  Behandlung  mit  wässeriger  Salzsäure  ebenso  wie  Roh- 
pinen  neben  Dipentendihydrochlorid  auch  künstlichen  Campher  gibt,  für 
die  vorliegende  Untersuchung  von  Wichtigkeit  ist,  wurde  reines  Pinen 
mit  einer  bei  0^  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Mischung  von  1  Vol. 
konzentrierter  Salzsäure  und  1  Vol.  Äther  versetzt,  bis  alles  gelöst  war, 
und  einen  Tag  stehen  gelassen.  Es  bildete  sich  dabei  ein  Gemenge 
von  künstlichem  Campher  und  Dipentendihydrochlorid  wie  bei  Anwen- 
dung von  Rohpinen. 

Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat. 

Die  bei  155  bis  160^  siedende  Fraktion  von  gewöhnlichem,  aus 
einer  Drogeriehandlung  bezogenem,  französischem  Terpentinöl  wurde 
nach  der  Methode  von  Tiemann  und  Semmler^)  mit  Permanganat 
oxydiert.  Je  100  g  Pinen  wurden  mit  660  ccm  Wasser  durch  ein  kräf- 
tiges Rührwerk  emulsioniert  und  unter  Eiskühlung  eine  lauwarme  Lö- 
sung von  233  g  Permanganat  in  2 1  Wasser  langsam  eingetropft,  bis  die 
rote  Farbe  stehen  blieb.  Da  die  rote  Farbe  auch  nach  12  stündigem 
Stehen  nicht  verschwunden  war,  wurde  dieselbe  durch  Zusatz  von  wenig 
Holzgeist  beseitigt.  Die  vom  Braunstein  abfiltrierte,  von  drei  Operatio- 
nen herrührende  Flüssigkeit  wurde  sodann  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
säure auf  2 1  eingedampft,  zehnmal  mit  Äther  extrahiert  und  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Sättigen  mit  Ammonsulfat  wiederum 
zehnmal  mit  Äther  extrahiert.  Das  Ätherextrakt  wurde  mit  wenig 
Wasser  versetzt  und  mit  Natriumbicarbonat  neutralisiert,  wobei  sich 
ein  sehr  schwer  lösliches  Natronsalz  einer  organischen  Säure  abschied. 
Das  Filtrat  wurde  darauf  von  neutralen  Substanzen  durch  zwanzig- 
maliges  Extrahieren  mit  Äther  befreit.  Die  angesäuerte  und  pit  Am- 
monsulfat gesättigte  Flüssigkeit  lieferte  bei  zehnmaligem  Extrahieren 


»)  Lieb.  Ann.  258,  344.  —  •)  Ber.  28,  1344. 
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mit  Äther  die  Rohsäure.  Ausbeute:  300  g  Pinen  lieferten  25  g  neutrale 
Produkte  und  150  g  Kohsäure.  Aus  der'Bohsäure  kristallisierten  über 
Nacht  10  g  einer  Säure  aus.  Als  die  flüssige  Säure  bei  14  mm  Druck 
zweimal  fraktioniert  wurde,  zerfiel  dieselbe  in  folgende  Portionen: 

I.  Fraktion    5,8  g  bis  180^ 

II.  ,         17,5  ,  180     ,     187® 

IIL  „  9,4  „   187     „     200* 

IV.  „  7,8,  200     „    230® 

Y.  ein  beträchtlicher  Rückstand. 

n  kristallisierte  sofort,  I  und  III  setzten  allmählich  Kristalle  ab, 
während  IV  ein  dicker,  nicht  erstarrender  Sirup  blieb. 

Gesamtausbeute  an  kristallisierter  Säure  aus  300  g  Pinen  30  bis  40  g. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  der  Teil,  welcher  den  von  Tiemann 
und  Semmler  für  die  Pinonsäure  angegebenen  Siedepunkt  hat  —  193 
bis  195^  bei  22  mm  Druck  —  (bei  14  mm  Druck  wurde  der  Siedepunkt 
180  bis  IS?^'  beobachtet)  zum  größten  Teil  kristallisiert.  Der  flüssig 
bleibende  Teil  enthält  auch  noch  beträchtliche  Mengen  der  kristalli- 
sierten Säure,  da  das  daraus  dargestellte  Oxim  beim  Umkristallisieren 
aus  Essigather  in  zweierlei  EristaUe  zerfiel,  von  denen  die  einen  die 
charakteristische  Form  der  ausgezeichnet  schön  ausgebildeten  klaren 
Kristalle  des  Oxims  der  kristallisierten  Säure,  sowie  den  Schmelzpunkt 
146  bis  149^  besaßen.  Die  kristallisierte  Säure  ist  also  offenbar  das 
ELauptprodukt  bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat. 

Der  andere,  schwerer  lösliche  Teil  des  Oxims  bildete  Warzen, 
welche  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Essigäther  zwischen  157  bis 
162^  schmolzen  und  daher  vielleicht  identisch  mit  dem  einen  bei  160^ 
schmelzenden  Oxim  der  Pinonsäure  von  Tiemann  und  Semmler  sind. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Rohprodukt  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
abgesaugt  und  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Ich  werde  die 
Säure  zur  Unterscheidung  von  der  Säure  von  Tiemann  und  Semmler 
a-Pinonsäure  nennen. 

a-Pinonsäure. 

Die  Säure  kriataUisiert  aus  Wasser  in  Tafeln  oder  Blättchen  von 
beträchtlicher  Größe,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  103  bis  105^  sie 
schmilzt  aber  beim  Erhitzen  unter  Wasser.  In  heißem  Wasser  ist  sie 
nicht  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich.  Chloroform  löst 
sie  leicht,  Äther  schwerer,  Äthylnitrit  fast  gar  nicht.  Dieses  letztere 
Lösungsmittel  leistet  trefOiche  Dienste,  um  die  Kristalle  von  der  Mutter- 
lauge zu  befreien,  ja  es  kann  sogar  die  Säure  damit  aus  der  ursprüng- 
lichen flüssigen  Säure  ausgefällt  werden.  Ich  habe  so  zuerst  die 
o-Pinonsaure  aufgefunden  und  empfehle  die  Anwendung  des  Äthylnitrits 
XU  ähnlichen  Zwecken. 

Die  Analyse  lieferte  mit  der  Formel  CioHieOs  übereinstimmende 
Zahlen: 
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Ber.  Prozente:   C  65,22,   H  8,70. 
Gef.  «  ,    65,04,    „   8,74. 

Bei  der  Titrierang  wurden  für  0,2226  g  Substanz  12,15  ccm  einer 
^/xo-NormalkalilöBung  yerbraucht,  berechnet  für  eine  einbasische  Säure 
CioHjeOs :  12,10  ccm. 

Die  o(-Pinonsäure  ist  also  einbasisch.  Charakteristische  Salze 
wurden  nicht  beobachtet,  dagegen  ist  der  Eetoncharakter  scharf  aus- 
geprägt Gegren  Permanganat  ist  sie  in  der  Kälte  beständig.  Sie  ist 
optisch  inaktiv. 

Oxim  der  a-Pinonsäure. 

Nach  24  stündigem  Stehen  einer  mit  salzsaurem  Hjdrozylamin  und 
Ealiumacetat  versetzten  Eisessiglösung  der  Säure  hatten  sich  große 
Kristalle  abgeschieden.  Dieselben  wurden  aus  Holzgeist  durch  Ver- 
dunsten in  Fraktionen  umkristallisiert.  Alle  Fraktionen  zeigten  dieselbe 
Eristallform:  große,  durchsichtige,  dicke  Tafeln  oder  Prismen,  und  den- 
selben Schmelzpunkt  150^.  Das  Oxim  ist  daher  einheitlich.  Die  Ana- 
lyse gab  für  die  Formel  CioH^e (^0^)02  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:     0  60,30,    H  8,54,     N  7,04. 
Gef.  a  ,  60,25,      ,    8,71,      „    7,15. 

Das  ^Semicarbazon  zeigte  keine  guten  Eigenschaften. 

Phenylhydrazon  der  a-Pinonsäure. 

Bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Säure  ein  kri- 
stallisierendes Phenylhydrazon  gibt.  Bringt  man  eine  Eisessiglösung 
von  Pinonsäure  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  zusammen,  so  scheidet 
sich  das  Hydrazon  als  ein  Öl  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
kristallisiert.  Beim  Ausspritzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser 
scheidet  es  sich  in  farblosen,  glänzenden  Blättern  ab,  die  unter  100^ 
schmelzen  und  sich  dabei  zersetzen.  Analysiert  konnte  die  Substanz 
nicht  werden,  da  sie  sich  beim  Aufbewahren  schon  innerhalb  24  Stunden 
freiwillig  zersetzt. 

Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  oe-Pinonsäure 

aus  Bohpinen. 

Tiemann  und  Sem  ml  er  haben  zwar  die  Untersuchung  der  Neben- 
produkte bei  der  Verarbeitung  des  Bohpinens  angekündigt,  indessen 
halte  ich  doch  die  Mitteilung  meiner  Beobachtungen  für  angezeigt,  da 
ihre  Beschreibung  der  Pinonsäure  mit  meinen  Erfahrungen  so  wenig 
übereinstimmt. 

Aus  dem  schwer  löslichen,  oben  erwähnten  Natronsalz  wurde'  durch 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Äther  eine  ölige  Säure 
erhalten,  welche  beim  Stehen  strahlig  kristallisierte. 
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Nopinsäure. 

Die  Nopinsäure  schmilzt  bei  125^  und  ist  ein  Isomeres  der  Pinon- 
säure. 

Analyse:  für  die  Formel  OioHieO,. 

Ber.  Prozente:     C  65,22,    H  8,70. 
Gef.  ,  ,  65,01,      ,   8,77. 

Titriemng:  0,2177  g  brauchten  11,8  ccm  Vio-Normalkalilauge;  berechnet 
für  eine  einbasische  Säure  CioHiqO«:  11,83  ccm. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  beim  Erwär- 
men damit.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in  aUmähUch 
erstarrenden  öltropfen  aus.  Die  nicht  gereinigte  Säure  schmilzt  gegen 
100®.  Sie  ist  keine  Eetonsäure  und  ist  charakterisiert  durch  ihr  Natron- 
salz, welches  so  schwer  löslich  ist,  daß  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  durch  Natronlauge  ausgefällt  wird.  Die  Ausbeute  beträgt 
circa  1  Proz.  des  Pinens.  Da  bei  der  Verarbeitung  des  reinen  Pinens 
die  Bildung  dieser  leicht  erkennbaren  Säure  nicht  wahrzunehmen  war, 
ist  es  wahrscheinlich,  daß  sie  einem  anderen  Kohlenwasserstoff  ihren 
Ursprung  yerdankt. 

Pinsäure. 

15  g  Ätznatron  wurden  in  250  g  Wasser  gelöst  und  unter  guter 
Eiskühlung  unter  Umschütteln  20  g  Brom  zugetropft.  Zu  dieser  Flüssig- 
keit wurde  eine  Lösung  yon  5  g  o-Pinonsäure  in  Natronlauge  auf  ein- 
mal zugegeben.  Nach  kurzer  Zeit  begann  die  Ausscheidung  von  Bromo- 
form,  es  wurde  nun  noch  etwas  Natronlauge  zugesetzt  und  eine  Stunde 
stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  gab  eine  filtrierte  Probe  mit  Natron- 
lauge nicht  mehr  eine  Trübung,  obgleich  noch  unterbromigsaures  Natron 
Torhanden  war  (Bleichung  von  Lackmuspapier  an  der  Luft). 

Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  nun  zu  einer  abgekühlten  Mischung 
Ton  BisuMt  und  verdünnter  Schwefelsäure  gegossen  und  das  ausgeschie- 
dene Bromoform  im  Scheidetrichter  abgelassen.  Es  wog  6  g,  berechnet 
6,6  g.  Die  wässerige  filtrierte  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Ammon- 
sulfat  gesättigt  und  mit  Äther  zehnmal  extrahiert.  Nach  dem  Ver- 
dunsten  des  Äthers  hinterblieben  5,5  g  eines  dicken,  vollständig  kristalli- 
sierenden Öles.  Die  Ausbeute  ist  also  quantitativ.  Beim  langsamen 
Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  gut  aus- 
gebildeten, langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102,5^  ab.  Beim 
Abkühlen  einer  heißen  Lösung  kristallisierte  sie  weniger  gut  und 
schmolz  weniger  scharf.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  lös- 
lich. Yon  Permanganat  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  bei 
Wasserbadtemperatur  langsam,  ähnlich  wie  Hexahydroterephtalsäure. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C9H14O4: 

Ber.  Prozente:     C  58,06,  H  7,53. 

Gef.  „  „  57,85,  57,84,    „    7,51,  7,50. 
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Bei  der  Titrierung  brauchten  0,2121g  Substanz  23,05  ccm  Viq- Normal- 
kalilauge, für  eine  zweibasisclie  Säure  OgH|4  04  berechnet  22,81  ccm. 

Die  Pinsäure  ist  also  zweibasiach. 

Sie  liefert  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  nach  dem  Verjagen  des 
letzteren  ein  unter  Aufbrausen  in  Bicarbonat  lösliches  Öl,  aus  welchem 
sich  allmählich  wieder  Kristalle  der  Säure  ausschieden.  Es  entsteht 
dabei  also  kein  Anhydrid. 

Die  Pinsäure  ist  in  wässeriger  Lösung  inaktiv  und  wird  von 
wässeriger  Brom  Wasserstoff  säure  selbst  bei  10  stündigem  Erwärmen  auf 
100®  nicht  angegriffen,  es  ist  daher  ein  Trimethylenring  in  derselben 
wohl  nicht  enthalten. 

Mit  Ammoniak  eingedampft,  liefert  die  Säure  ein  allmählich  teil- 
weise kristallisierendes  GummL  Die  mit  Natronlauge  neutralisierte 
Säure  gab  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid  keine,  mit  Blei-  und  Silber- 
nitrat weiße  Niederschläge.  Zinksulfat  gibt  in  der  Wärme  einen  in  der 
Kälte  sich  wieder  lösenden  Niederschlag,  Kupfersalze  einen  blaugrünen 
Niederschlag,  der  dem  camphersauren  Kupfer  ähnlich  sieht. 

Oxydation  des  reinen  Pinens  mit  Kaliumpermanganat. 

5  g  reines,  aus  Pinennitrosochlorid  dargestelltes,  frisch  destilliertes, 
bei  152  bis  1^3®  unkorr.  übergehendes  Pinen  wurden  in  derselben  Weise, 
wie  oben  beschrieben,  mit  Permanganat  oxydiert  und  in  gleicher  Weise 
weiter  verarbeitet.  Neutrale  Produkte  entstanden  nur  in  minimaler 
Menge.  Das  ätherische  Extrakt  der  angesäuerten  Flüssigkeit  enthielt 
wenig  Essigsäure  und.  hinterließ  nach  dem  Verjagen  derselben  auf  dem 
Wasserbade  3  g  Rückstand,  woraus  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
2,3  g  Bohsäure  erhalten  wurden.  Das  Destillat  erstarrte  nach  kurzer 
Zeit  etwa  Ssur  Hälfte,  die  Kristalle  wurden  mit  Äthylnitrit  gewaschen 
und  erwiesen  sich  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  vollständig 
identbch  mit  der  a-Pinonsäure  aus  Rohpinen.  Blätter  vom  Schmelz- 
punkt 103  bis  105,5^  Zur  Identifizierung  wurden  daraus  das  Oxim 
und  die  Pinsäure  dargestellt.  Das  Oxim  hatte  nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  Holzgeist  den  Schmelzpunkt  147  bis  149®  (oben  gefunden 
150®),  die  Pinsäure  nach  dem  Trocknen  bei  100®  den  Schmelzpunkt  99 
bis  102®.  Im  übrigen  stimmten  auch  die  sonstigen  Eigenschaften  voll- 
ständig überein. 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  mich  der  sich  stets  gleich 
bleibenden,  ausgezeichneten  Unterstützung  des  Herrn  Dr.  Villiger  zu 
erfreuen  gehabt. 
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290.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Vierzehnte  Yorlänfige  Mitteilung. 
(München;   Ber.  29,  27  [1896].) 

Xugen  Oehler:  Menthon  und  TBtrahydrooarvon. 

I.    Über  das  Menthon. 

Die  Forderiyig  der  Theorie,  daß  das  TetrahydrocarTon  sich  gegen 
salpetrige  Säure  ebenso  verhalten  müsse  wie  das  Menthon,  hat  Baeyer^) 
veranlaßt,  dasselbe  in  ähnlicher  Weise  mit  diesem  Reagens  zu  behandehi, 
wie  er  dieses  in  Gemeinschaft  mit  Manasse  beim  Menthon')  getan 
hat.  Nachdem  durch  vorläufige  Versuche  die  Richtigkeit  dieser  An- 
nahme dargetan  war,  hat  er  mir  die  weitere  Ausarbeitung  des  Gegen- 
standes übertragen. 

Da  das  Tetrahydrocarvon  jedoch  viel  schwerer  zu  beschaffen  ist 
als  das  Menthon  und  auch  nicht  so  glatt  reagiert,  erschien  es  zweck- 
mäßig, die  Versuche  von  Baeyer  und  Manasse  beim  Menthon  zu 
wiederholen  und  die  Ausführbarkeit  einiger  neuen,  in  Aussicht  ge- 
nommenen Reaktionen  bei  diesem  Eeton  vorher  zu  prüfen.  Im  folgenden 
wird  daher  zunächst  über  das  Menthon  und  dann  über  das  Tetrahydro- 
carvon berichtet  werden. 

2, 4-Dimethyl-3-ozimidooktan6äure  '). 
(Menthoximsäure  von  Mehrländer.) 

Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  wurde  der  Schmelz- 
pmikt  103^  gefunden  (Mehrländer  96,5^  Baeyer  und  Manasse  98,5<^). 

2, 6-Dimethyloktan-3-onsäure ').  - 

(Oxymenthylsäure  von  Arth.) 

Durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  der  vorigen  Säure  mit  der 
fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  186  bis  187^  unter 
20mm'  Druck  siedendes  Öl.  Das  Semicarbazon  bildet  sich  leicht, 
aus  Alkohol  durch  Ausspritzen  mit  Wasser:  bei  152®  schmelzende,  kurze, 
wohlausgebildete  Prismen.     Für  die  Zusammensetzung  OixH^xNsOs: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    0  54,26,    H  8,70,    N  17,31. 
Gef.  „  ,  54.44,     „   8,96,      ,    17,14. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  unter  Ammoniakentwickelung 
die  Ketonsaure  regeneriert.  Der  Äthylester,  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  erhalten,  siedet  bei  153  bis 
155®  unter  25  mm  Druck.  Arth^)  fand  den  Siedepunkt  145®  bei  15  mm 
DrucL 

»)  Ber.  28,  1588.  —  •)  Ber.  27,  1912.  —  »)  Ber.  27,  1914.  —  *)  Ann. 
chim.  pliys.  [6]  7,  451. 
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l-Methyl-4-i8obiitoylcyklopentan-3-on. 
(Methyl-isobutyryl-ketopentamethylen.) 

Nach  dem  Vorgänge  von  Claisen  und  imter  Berücksichtigung  der 
Versuche  von  W.  Dieckmann^)  über  die  Büdung  von  Eetopenta- 
methylencarbonsäureäther  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Adipin- 
Säureäther  war  zu  erwarten,  daß  der  eben  beschriebene  Äther  durch 
Natrium  nach  folgender  Gleichung  in  ein  Pentamethylenderivat  ver- 
wandelt werden  würde : 


H,C 


a 


C  C 


Eid 


.       COjCjHj  HO— 

CO  60 


CH, 

+  OjHjOH. 
CO 


CH  CH 

/\  /\ 

GMj)  OM3  CHs  Gilg 

Diese  Erwartung  hat  sich  vollständig  bestätigt. 

In  einem  mit  einem  £ühler  versehenen  Erlen meyer-Eolben 
wurden  4  g  feingeschnittenes  Natrium  mit  32  g  des  Ketonsäureäthers 
übergössen  und  nach  dem  Eintreten  der  Reaktion,  welche  sich  durch 
Erwärmung  und  Wasserstoffentwickelung  kundgibt,  22  g  Xylol  hinzu- 
gefügt. Zunächst  wurde  die  Erwärmung  durch  Abkühlen  gemäßigt, 
dann  im  ölbade  drei  Stunden  auf  120  bis  130®  erwärmt.  Da  nur  wenig 
xmverändertes  Natrium  zurückgeblieben,  wurde  die  braune  Masse  mit 
Wasser  versetzt,  einige  Male  ausgeäthert,  und  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  ausgeschiedene  ölige  Diketon  wurde 
darauf  mit  Kupferacetat  in  die  Kupferverbindung  verwandelt  und  diese 
aus  Sprit  umkristallisiert.    Ausbeute  20  g. 

Die  Kupfer  Verbindung  bildet  seidenglänzende,  hellgrüne  Nadeln, 
welche  bei  120^  getrocknet  und  analysiert  wurden.  Für  die  Formel 
C20H30O4CU: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    C  60,35,    H  7,61,    Ca  15,95. 
Gef.  „  ,    60,15,     „    7,77,      „     15,66. 

Das  Eupfersalz  sublimiert  beim  Erhitzen  zum  Teil  unzersetzt,  am 
schönsten  im  Vakuum  in  konzentrisch  gruppierten  Prismen.  Es  kristalli- 
siert aus  Ligroin  in  glänzenden  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Äther  und  Benzol,  löslich  in  warmem  Alkohol  und  wird  daraus  durch 
Wasser  gefällt. 


*)  Ber.  27,  102. 
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Das  Diketon,  durch  Zersetzen  des  Eupfersalzes  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  unter  25  mm  Druck  bei  115 
bis  116^  siedendes  öl.     Die  Analyse  ergab  für  die  Formel  CioH^eO^: 

Ber.  Prozente:    C  71,38,    H  9,59. 
Gef.  „  ,    71,15,      „    9,71. 

Die  Substanz  ist  ein  leicht  bewegliches  öl  von  süßlichem  Geruch, 
ist  leichter  als  Wasser,  damit  nicht  mischbar.  Sie  verhält  sich  wie  ein 
1,3-Diketon,  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  schön 
rot,  löst  sich  in  Natronlauge.  Gibt  init  Bisulfit  eine  kristallisierte  Ver- 
bindung, mit  Ammoniak  zerfließliche  Nadeln.  An  der  Luft  färbt  sie 
sich  allmählich  gelb. 

Das  Dioxim  des  Diketon s  kristallisiert  beim  Verdünnen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  in  büschelförmig  vereinigten,  dünnen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  144*^.    Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

Ber.  Prozente:     C  60,54,    H  9,15,    N  14,17. 
Gef.  ,  ,    60,27,      „    9,36,      ,    14,37. 

Das  Dioxim  ist  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich  und  spaltet  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydroxylamin  ab. 

i 

Hydrolyse  des  Diketons. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Diketon  unter  Wasserauf- 
nahme gespalten  und  bildet  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurück.  4  g 
Diketon,  8  g  Kali  und  58  g  Wasser  lieferten  nach  1  Vastündigem  Kochen 
3,3  g  Ketonsäure  zurück.  Neutrale,  aus  der  alkalischen  Lösung  mit 
Äther  ausziehbare  Produkte  wurden  nur  spurenweise  gebildet.  Identi- 
fizierung der  Ketonsäure:  Silbersalz,  glänzende  Blättchen;  Ag  berechnet 
36,82,  gefunden  36,68.  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  153^.  Oximido- 
säure,  charakteristische,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  103^. 
Für  die  Formel  CioHi^NOa: 

Analyse:    Ber.  Prozente:     C  59,65,     H  9,52,    N  6,98. 
Gef.  „  „    59,40,      „   9,59,     ,    7,33. 

2,  6-Dimethyloktan-3-olsäure, 
CH8CHCH(OH)CH2CHaCHCH2COaH. 

CHa  CHa 

Eine  heiße  Lösung  von  47  g  Ketonsäure  in  600  g  absolutem 
Alkohol  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  einmal  zu  80  g  fein- 
geschnittenem Natrium  gegeben  und  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren 
erhitzt.  Aus  der  mit  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  konnte  nach  Ver- 
jagen des  Alkohols  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
Alkoholsäure  mit  Äther  extrahiert  werden.  Dieselbe  bildet  einen  hell- 
gelben Sirup,  dickflüssiger  als  die  Ketonsäure.  Das  mit  Silbemitrat 
ans   der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Säure  gefällte  Silbersalz  wird 

▼  .  Baayer,  Oetammelte  Werke.    II.  29 
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durch  Umkristallisieren  aus  50proz.  Alkohol  in  prächtigen,  glänzenden 
Blättchen  erhalten.     Die  Formel  CioHigAgOs  verlangt  Silber  : 

Analyse:    Ber.  Prozente:     Ag  36,61. 
Gef.  «  „    36,45. 

Beim  Destillieren  im  Vakuum  spaltet  die  Alkoholsäure  Wasser  ab. 
Die  Hauptfraktion  von  155  bis  164®  bei  25  mm  Druck  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  Sodalösung  auch  bei  stundenlangem  Schütteln 
nicht  löst,  dagegen  Yon  Natronlauge  in  der  Wärme  sofort  gelöst  wird. 
Gegen  Permanganat  ist  die  Substanz  eine  Yiertelminute  beständig  und 
besitzt  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Lactons.     Für  die  Formel 

Analyse:    Ber.  Prozente:    C  70,6,    H  10,6, 
Gef.  „  ,    69,0,      „    10,8. 

Es  dürfte  hier  das  Lacton  der  Alkoholsäure  Yorliegen,  falls  —  was 
leider  versäumt  worden  ist  —  nachgewiesen  wird,  daß  bei  der  Yer- 
seifung  die  ursprüngliche  Säure  regeneriert  wird.  Es  wäre  dies  ein 
£-Lacton. 

Versuche,  das  Hydroxyl  in  der  Alkoholsäure  durch  Brom  zu  ersetzen 
und  so  zu  einer  ungesättigten  Säure  zu  gelangen,  führten  zu  keinem 
guten  Resultat.  Ebensowenig  gelang  die  Reduktion  der  gebromten 
Säure  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff.  Es  bildeten  sich  in  letzterem 
Falle  petroleumähnliche  Kohlenwasserstoffe. 

^-Methyladipinsäure. 

Die  Alkoholsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
^-Methyladipinsäure,  was  nicht  auffallen  kann,  da  Arth  und  Mehr- 
länder diese  Säure  durch  Oxydation  des  Menthols,  Manasse  und 
Rupe  1)  durch  Oxydation  des  Menthons  erhalten  haben.  Die  Oxydation 
wurde  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen,  den  Schmelzpunkt  fand  ich, 
wie  Manasse  und  Rupe,  bei  89^.     Die  Formel  C7H12O4  verlangt: 

Ber.  Prozente:     C  52,47,     H  7,56. 
Gel  ,  ,    52,36,     „    7,61. 

Im  übrigen  stimmte  das  Verhalten  der  Säure  mit  den  Angaben  der 
Autoren  überein. 

n.    Über  das  Tetrahydrocarvon. 

Das  Tetrahydrocarvon  wird  bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit 
und  Salzsäure  zwar  ebenso  gespalten  wie  das  Menthon,  indessen  ist  die 
Isolierung  der  O»midosäure  wegen  der  geringeren  Kristallisationsfähig* 
keit  eine  mühsame  Operation  und  gibt  nur  eine  geringe  Ausbeute.  Man 
verarbeitet  daher  zweckmäßiger  die  rohe  Oximidosäure  sogleich  auf 
Ketonsäure  und  kann  dann  aus  dieser  leicht  zu  reinigenden  Substanz 
eventuell  Oximidosäure  darstellen. 


»)  Ber.  27,  1818. 
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5-lBoprop7lheptan-2-onBäare, 
CHjOOOH,CH,CHCHjCOjH. 

GH 
/\ 

CH3     CH3 

50  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit  40  g  Amylnitrit  gemischt  und 
bei  stetem  Bühren  und  Eiskühlong  im  Laufe  eines  Tages  30  g  konzen- 
trierte Salzsäure  zugetropft.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  erst  braun, 
dann  grün  und  endlich  blau  und  scheidet  allmählich  unter  schwacher 
Gasentwickelung  Kristalle  von  Bisnitrosotetrahydrocarvon  aus  (2  g). 
Am  folgenden  Tage  wurde  die  rohe  Oximidosäure  durch  Ausschüttehi 
mit  yerdünnter  Natronlauge,  Ansäuern  und  Extrahieren  mit  Äther 
isoliert  (24  g)  und  durch  zweistündiges  Kochen  mit  12  Tln.  verdünnter 
Schwefelsäure  in  die  Ketonsäure  übergeführt.  Zur  Reinigung  derselben 
führt  man  sie  in  das  Semicarbazon  über  und  spaltet  dieses.  Die  bei 
der  oben  beschriebenen  Operation  gewonnene  rohe  Ketonsäure  lieferte 
15  g  Semicarbazon,  welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter 
Wasserzusatz  in  farblosen,  bei  152  bis  153^  schmelzenden  Kristallen 
erhalten  wurde.     Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CuHjiNsOa: 

Ber.  Prozente:     C  54,26,    H  8,70,     N  17,31. 
Gef.  „  „    54,48,      „    8,74,      .    17,17. 

Die  Spaltung  des  Semicarbazons  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
führt  zur  Yerschmierung,  dagegen  geUngt  sie  glatt  bei  Anwendung  von 
Kalilauge. 

In  einem  mit  einem  Rückfiußkühler  versehenen  eisernen  Topf 
wurden  18  g  Semicarbazon  mit  der  15  fachen  Menge  20proz.  Kalilauge 
zwei  bis  drei  Stunden  gekocht,  wobei  Ströme  von  Ammoniak  entwichen. 
Die  durch  Ansäuern  und  Ausäthem  gewonnene  Ketonsäure  (14  g)  kri- 
stallisiert sofort.  Für  die  Analyse  wurde  dieselbe  noch  im  Vakuum 
destilliert  und  gab  dann  auf  die  Formel  CioHigOs  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:     C  64,47,  H  9,75. 

Qef.  ,  ,   64,16,  64,51,    „   9,88,  9,80. 

Die  Isopropylheptanonsäure  bildet  farblose,  zugespitzte  Kristalle 
vom  Schmelzpunkt  40®  und  dem  Siedepunkt  192®  bei  20  mm  Druck. 
Aus  heißem  Wasser  scheidet  sie  sich  in  Form  eines  langsam  erstarrenden 
Öles  ab.  Die  Beduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  gab  keine  günstigen 
Resultate. 

Die  daraus  dargestellte  Oximidosäure  kristallisiert  in  rundlich 
ausgebildeten  Kristallen,  schmilzt  bei  75  bis  78®,  wird  von  Säuren  ge- 
spalten und  ist  in  allen  Beziehungen  identisch  mit  der  direkt  aus  Tetra- 
hydrocarvon gebildeten  Substanz.  Die  Analyse  beider  Präparate  stimmte 
auf  die  Formel  G,  o  H19  N  O3 : 

Ber.  Prozente:     G  59,65,  H  9,52,  N  6,98. 

Gef.  ,  „    59,48,  60,02,    „    9,62,  9,79,    „    7,05,  6,66. 
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Das  Präparat  I  war  aas  der  reinen  Eetons&ure,  U  ans  Tetrahydro- 
carvon  durch  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Saksäure  gewonnen.  Das 
Phenylhydrazon  hildet  sich  beim  Stehen  einer  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  versetzten,  verdünnten,  alkoholischen  Liösnng  der  Keton- 
säure.  Durch  Ausspritzen  der  alkoholischen  Losung  mit  Wasser  werden 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpxmkt  102^  erhalten.  Die  Analyse  führt 
auf  die  Formel  C16H24N2O8: 

Ber.  Prozente:     C  69,50,    H  8,76,     N  10,16. 
Gef.  ,  ,   69,38,     ,   9,10,      „    10,16. 

Die  Substanz  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Der  Äthylester,  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung,  ist  ein  bei  143  bis  146^  unter  12  mm  Druck 
siedendes,  farbloses  öl  von  süßlichem  Geruch. 


l-Acetyl-4-isopropylcyklopentan-2-on. 
(Acetylisopropylketopentamethylen.) 

CHs 
CO 
HG— 


HoC 


2 


CH 


CO 
CH, 


CH 

/\ 
C  H3  C  H3 

Zur  Darstellung  dieses  Eetons  wurde  ebenso,  wie  oben  beim 
Menthon  angegeben  worden,  verfahren,  und  13  g  des  Esters  mit  1,6  g 
feingeschnittenem  Natrium  und  8  g  Xylol  digeriert.  Das  Kupfersalz 
(10  g)  kristallisiert  in  hellgrünen,  verfilzten  Nädelchen.  Analyse  für  die 
Formel  CS0HS0O4CU: 

Ber.  Prozente:    C  60,35,     H  7,61,     Cu  15,95. 
Gef.  „  „    60,15,      ,    7,94,      «     15,78. 

Dieses  Kupfersalz  verhält  sich  genau  so  wie  das  isomere  Menthon- 
derivat  und  gibt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  freie  Diketon.  Zur 
Reinigung  wurde  dasselbe  bei  vermindertem  Druck  destilliert  und  als 
ein  farbloses,  unter  25  mm  Druck  bei  130  bis  132^  siedendes,  leicht 
bewegliches  Öl  von  süßlichem  Geruch  erhalten.  Bemerkenswert  ist,  daß 
das  isomere  Diketon  viel  niedriger,  bei  115  bis  116^  siedet,  es  ist  abo 
die  Eigenschaft  der  Menthonderivate,  niedriger  zu  sieden  als  die  Carvo- 
menthonderivate,  noch  bei  diesen  entfernteren  Abkömmlingen  erhalten. 

Ber.  Prozente:     C  71,38,     H  9,59. 
Gef.  „  „    71,07,     „   9,83. 
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Das  Diketon  ist  wie  sein  Isomeres  mit  Wasser  niclit  mischbar,  aber 
löelich  in  verdünnter  Natronlauge  und  organischen  Lösungsmitteln.  Als 
1,3 -Diketon  gibt  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
intenaive  Kotfärbung,  die  Yon  Äther  aufgenommen  wird.  Seine  Bisulfit- 
yerbindung  kristallisiert  in  farblosen,  zugespitzten  Nadeln.  Das  Diozim 
kriataUiaiert  beim  Ausspritzen  der  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden, 
linsenförmigen  Kristallen,  die  sich  bisweilen  zu  regelmäßigen  Sternen 
vereinigen  vom  Schmelzpunkt  165^ 

Rückbildung    der    Isopropylheptanonsäure    durch  Hydrolyse 

des  Diketons. 

Das  Diketon  wird  durch  einstündiges  lochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge ebenso  wie  sein  Isomeres  in  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurück- 
geführt. Identifizierung:  Bei  40^  schmelzende  Täfelchen.  Das  Semi- 
carbazon  schmolz  bei  140  bis  142^,  also  etwas  niedriger  als  das  oben 
beschriebene,  bei  152  bis  153^  schmelzende,  indessen  ist  dies  ohne 
Belang,  da  die  erhaltene  Menge  zu  gering  war,  um  eine  Umkristalli- 
sation  zu  gestatten. 

Bisnitrosotetrahydrocarvon  ^). 

Das  Tetrahydrocarvon  gibt  eine  viel  geringere  Ausbeute  an  dieser 
Verbindung  als  das  Menthon,  indessen  ließ  sich  dieselbe  durch  folgendes 
Verfahren*)  bis  auf  18  Proz.  steigern. 

50  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit  33  g  Athylnitrit  gemischt  und 
dazu  innerhalb  von  sechs  Stunden  4  g  Acetylchlorid  unter  Eiskühlung 
und  beständigem  Umrühren  zugetropft,  wobei  die  Verbindung  unter 
Blaufärbung  der  Flüssigkeit  und  geringer  Gasentwickelung  allmählich 
Kristalle  abscheidet.  Am  folgenden  Tage  wurden  noch  21g  Athylnitrit 
zugefügt  und  wieder  3  g  Acetylchlorid  in  der  nämlichen  Weise  zugetropft. 
Nach  weiterem  12  stündigen  Stehen  in  der  Kälte  wurden  die  Kristalle 
abfiltriert;  aus  der  sirupförmigen  Lauge  konnten  große  Mengen  der 
oben  beschriebenen  Ketonsäure  gewonnen  werden. 

Die  Kristalle  wurden  mit  Methylalkohol  gewaschen,  in  Chloroform 
gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Das  Bisnitrosotetrahydrocarvon 
bildet  so  farblose,  rhombische  Täfelchen  und  dicke  Prismen  von  starkem 
Glanz,  es  löst  sich  schwierig  in  Äther  und  kristallisiert  daraus  beim 
Verdunsten  in  zollangen  Nadeln.  Der  Körper  schmilzt  bei  119^  unter 
Aufschäumen.    Die  Analyse  führt  auf  die  Formel  CjoHs^NsO«: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    0  65,57,    H  9,29,    N  7,65. 
Gef.  ,  „    65,68,     ,    9,70,      ,    7,80. 


»)  Ber.  28,  1588.  —  «)  Ber.  28,  641. 
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TetrahydrocarvonbisnitroBylBäare. 

Als  5  g  Bisnitrosotetrah jdrocaryon  in  einer  gläsernen  Kugelmühle  ^) 
mit  25  g  frisch  bereitetem  Äther  -  Chlorwasserstoff  unter  E^kühlung 
durchgeschüttelt  wurden,  war  nach  einer  halben  Stunde  Lösung  ein- 
getreten. Nach  einstündigem  Stehen  in  der  Kälte  wurde  die  Salzsäure 
mit  Eis  entfernt,  und  der  Äther  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen. 
Das  ätherische  Extrakt  der  angesäuerten,  alkalischen  Lösung  lieferte 
eine  ölige  Säure,  welche  nach  der  Entfernung  einer  beigemengten, 
stärkeren  Säure  mittelst  Bicarbonat  zu  einer  Kristallmasse  erstarrte 
(1,3g),  welche  durch  Ausspritzung  der  alkoholischen  Lösung  gereinigt 
wurde.    Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  CioHi8N208- 

Analyse:    Ber.  Prozente:     C  56,02,     H  8,47,     N  13,11. 
Gef.  „  ,    56,09,      ,    8,52,      „    13,34. 

Da  in  dem  ersten  ätherischen  Auszug  ein  gechlortes  Keton  ge- 
funden wurde,  verläuft  also  die  Spaltung  der  Bisnitrosylsäure  genau 
wie  beim  Bisnitrosomenthon : 

CH«  CHq  CH 


H,C 


3  yiiS  \J±xs 

C— NaOa.CipHijO  C— NjOaH  C— Cl 


HoÖ 


CO  HoC 


2 


+       11 


-1-HCl  = 


CO  HoC.^    ^CO 


C  CG 

/\  /\  /\ 

H      CsHt  H      CsHy  H      C3H7 

Die  Bisnitrosylsäure  kristaUisiert  in  anscheinend  rechtwinkligen 
Blättchen,  welche  bei  82**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  löslich 
in  Alkalien  und  in  Soda,  unlöslich  in  Bicarbonat,  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammonsalzes 
gibt  mit  Kupfersulfat  eine  heUgrüne,  kristallinische  Fällung. 


Oximidosäure  aus  Bisnitrosotetrahydrocarvon. 

Obgleich  das  gleichzeitige  Auftreten  der  Ketonsäure  und  der  Bis- 
nitrosoverbindung  bei  der  Behandlung  des  Menthons  und  des  Tetra- 
hydrocarvons  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  es  wahrscheinlich  macht, 
daß  die  Bisnitrosogruppe  in  die  Stellung  1  tritt,  so  lag  doch  noch  kein 


*)  Bestehend   aus   einem  mit  Glaskugeln  bescliickten  und  in  geeigneter 
Stellung  von  einer  Turbine  gedrehten  Erlenmeyer-Kolben. 
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direkter  Beweis  Yor.  Die  Yorstehende  Reaktion  hat  nun  einen  solchen 
geliefert,  indem  hei  der  Sprengung  des  BisnitrosotetrabydrocarYons  mit 
Salzsäure  als  Nebenprodukt  die  Oximidosäure  erhalten  wurde.  Man 
könnte  zwar  einwenden,  daß  die  Yon  einer  anderen  Stelle  abgespaltene 
Nitrosogruppe  zu  der  Sprengung  der  Kette  Verwendung  fände,  indessen 
ist  diese  Erklärung  dem  GesamtYerhalten  gegenüber  höchst  unwahr- 
scheinlich. Die  Oximidosäure  findet  sich  in  dem  Auszug  der  rohen  Bis- 
nitrosylsäure  mit  Bicarbonat  (0,6g).  Identifizierung:  Schmelzpunkt  75 
bis  77^,  ansteckbar  durch  die  Oximidosäure,  gibt  beim  Kochen  mit 
Säuren  Hydroxylamin  und  eine  Ketonsäure,  welche  ein  bei  151  bis  152^ 
schmelzendes  Semicarbazon  liefert. 


Neues  Terpenon,  CioHieO. 

Bei  der  Darstellung  der  Bisnitrosylsäure  bleibt  im  Äther  ein  ge- 
chlortes Keton  zurück,  welches  seiner  Entstehung  nach  das  Chlor  in  1 
enthalten  maß.  Zur  Abspaltung  Yon  Chlorwasserstoff  wurde  das  ölige 
Keton  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  eine  halbe  Stunde  und  dann  zur 
Zersetzung  Yon  etwa  gebildeten  Acetaten  eine  halbe  Stunde  nach  Zusatz 
Ton  Natronlauge  gekocht.  Das  Keton  wurde  nach  dem  Übertreiben  mit 
Wasserdampf  getrocknet  und  fraktioniert.  Die  Hauptmenge  ging  bei 
233  bis  235®  korr.  über.  Der  Geruch  ist  kümmelähnlich,  Ausbeute  aus 
15g  BisnitrosoYerbindung  im  ganzen  8  g.  Gegen  Permanganat  Yerhält 
es  sich  ungesättigt.  Das  Semicarbazon  kristallisiert  aus  Alkohol  bei 
vorsichtigem  Wasserzusatz  in  sternförmig  Yerwachsenen ,  schräg  ab- 
gestutzten Prismen  und  Nädelchen.  Die  Analyse  zeigte,  daß  hierbei  eine 
Wasseraufnahme  stattgefunden,  indem  sie  für  die  Formel  C11K21N3O2 
stimmte : 

Analyse:    Ber.  Prozente:    C  58,08,  H  9,31. 

Gef.  „  „    58,24,  58,32,    „    9,57,  9,57. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  222  bis  223®  gefunden  (Baeyer  224»). 

Baeyer  hatte  bestimmt  erwartet,  daß  dieses  Keton  mit  dem 
CarYotanaceton  identisch  sein  würde  ^).  Es  ist  dieses  aber  nicht  der 
Fall,  da  der  Siedepunkt  etwas  höher  liegt,  undW^allach  neuerdings 
den  Yon  Baeyer  gefundenen  Schmelzpunkt  des  Semicarbazons  des 
CarYotanacetons  177  bis  178®  2)  bestätigt  hat.  Am  meisten  Ähnlichkeit 
hat  das  neue  Keton  noch  mit  dem  Carvenon  Wallachs,  welches  bei 
233®  siedet  und  ein  bei  200  bis  201®  schmelzendes  Semicarbazon 
liefert  (Wallach,  1.  c).  Dieses  Semicarbazon  enthält  aber  kein  auf- 
genommenes Wasser  nach  Wallachs  Analyse.  Das  Keton  scheint  dem- 
nach mit  keinem  bekannten  identisch  zu  sein,  was  deshalb  besonders 
interessant  ist,  weil  ihm  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  die  Formel 


*)  Ber.  28,  1589.  —  *)  Ber.  28,  1959. 
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C  H3  C  Hj 

•  •  • 

c  c 
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JB.      C3U7  H      O3H7 

zugeschrieben  werden  muß. 

Leider  war  die  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  zu  gering,  um 
weitere  Versuche  mit  dem  Körper  anzustellen,  jedoch  ist  zu  bemerken, 
daß  der  hohe  Siedepunkt,  sowie  die  Wasseraufnahme  bei  der  Semi- 
carbazonbildung  eher  für  die  Formel  II  spricht,  wonach  das  neue  Eeton 
das  Pulegon  der  Carvonreihe  wäre. 

Darstellung  der  Isopropylheptanonsäure  durch  direkte 
Oxydation  des  Tetrahydrocarvons. 

Die  schlechte  Ausbeute  an  Ketonsäure  vermittelst  der  Amylnitrit- 
methode  yeranlaßte  mich,  das  Tetrahydrocarvon  mit  Permanganat  zu 
oxydieren.  10  g  Keton  wurden  bei  40  bis  45^  mit  allmählich  zugesetzter 
4  proz.  Permanganatlösung  oxydiert,  was  zwei  Tage  in  Anspruch  nahm. 
Hieraus  wurden  4,5  g  Semicarbazon  erhalten,  also  die  anderthalbfache 
Menge  des  auf  dem  anderen  Wege  gewonnenen.  Schmelzpunkt  des 
Semicarbazons  152  bis  153^. 

Analyse:    Ber.  Prozente:     N  17,31. 
Gef.  ,  „    17,39. 

Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  zu  Isopropyl- 

bernsteinsäure. 

Bei  kräftiger  Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  mit  Permanganat 
bildet  sich  Isopropylbernsteinsäure.  10  g  Tetrahydrocarvon  wurden  mit 
50  Tln.  Sodalösung  zum  Sieden  erhitzt  und  5proc.  Permanganatlösung 
bis  zum  Stehenbleiben  der  roten  Farbe  eingetropft,  wozu  105  g  Per- 
manganat und  zwei  Stunden  Zeit  erforderlich  waren.  Die  in  üblicher 
Weise  erhaltene  Säure  erstarrte  nach  dem  Verjagen  der  flüchtigen 
Säuren  zu  einem  Kristallkuchen  von  5  g  Gewicht.  Die  Säure  wurde 
nach  den  Angaben  Kachlers^)  durch  das  Kalksalz  gereinigt  und  mit 
Tierkohle  entfärbt.  Sie  bildete  kurze,  zu  kugeligen  Aggregaten  ver- 
einigte Prismen  vom  Schmelzpunkt  114  bis  115^  Bei  der  von  mir 
nach  Ka  chl er s  Vorschrift  aus  Gamphersäure  dargestellten  Probe  fand 


')  Lieb.  Ann.  169,  168. 
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ich  den  Schmelzponkt  115  bis  116^.     Im  übrigen  stimmten  ebenfalls 
alle  anderen  Eigenschaften  überein. 

Ebenso  entsteht  die  Isopropylbemsteinsänre,  wenn  man  das  erste 
Oxjdationsprodnkt  des  Tetrahydrocarvons,  die  Eetonsäure,  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  oxydiert.  Die  so  erhaltene  Säure  zeigt  aber  einen 
etwas  zu  niedrigen  Schmelzpunkt  und  einen  zu  hohen  Eohlenstoffgehalt, 
was  auf  eine  Beimengung  von  Isopropylglutarsäure  oder  Isopropyl- 
adipinsänre  hindeutet.  Daß  letztere  Säure  nicht  erhalten  wurde,  ist 
bemerkenswert,  da  Manasse  und  Bupe>)  bei  der  Oxydation  von 
Menthon  ^  -  Methyladipinsäure  in  beinahe  quantitativer  Ausbeute  er- 
halten haben. 

Um  die  Isopropyladipinsäure  zu  erhalten,  habe  ich  schließlich  die 
Eetonsäure  mit  Bromnatron  behandelt  und  neben  Bromoform  eine  ölige 
Säure  erhalten,  die  beginnende  Kristallisation  zeigte.  Es  fehlte  mir 
aber  an  Zeit,  diese  Säure  genauer  zu  studieren. 

Die  Beziehungen  dieser  Säuren  zueinander  ergeben  sich  aus 
folgenden  Formeln: 

CHgCOCHaCHaCHCHaCOgH 

• 

C3H7 
Ketonsäure 

COaHCHaCHaCHCHaCOaH 

m 

/9-Isopropyladipinsäure 
COaHCHaCHCOaH 

« 

C3H7 
IsopropylbemsteinBäure 


231.   Ortsbestimmangen  in  der  Terpenreihe. 

Fünfzehnte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  326  [1896].) 

Über  a-Pinonsäure. 

In  der  dreizehnten  Mitteilung^)  habe  ich  angegeben,  daß  bei  der 
Oxydation  des  Pinens  mittelst  Permanganat  bei  niedriger  Temperatur 
die  kristallisierende  o-Pinonsäure  entsteht.  Seitdem  habe  ich  beobachtet, 
daß  die  Bildung  dieser  Säure  viel  glatter  erfolgt,  wenn  man  eine  Per- 
manganatlösung  von  30^  mit  dem  Pinen  bis  zur  Entfärbung  der  ersteren 
durchschüttelt.  Die  fraktionierte  Destillation  ist  bei  diesem  Verfahren 
unnötig.  Noch  glatter  gewinnt  man  diese  Säure  bei  Anwendung  einer 
angesäuerten  Permanganatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  daß 


»)  Her.  27,  1818.  —  •)  Ber.  29,  22. 
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man  imstande  ist,  einige  Tropfen  Rohpinen  in  fünf  Minuten  in  farblose 
kristallisierte  a-Pinon säure  überzuführen.  Es  kann  also  keinem  Zweifel 
unterliegen,  daß  die  a-Pinonsäure  ein  direktes  Oxydationsprodukt  des 
Pinens  ist.  Damit  stimmt  das  Verhalten  der  a-Pinonsäure  g^gen 
Schwefelsäure  vollständig  überein,  indem  dieselbe  durch  dieses  Reagens 
unter  Wasseraufnahme  genau  in  derselben  Weise  yerändert  wird,  wie 
das  Pinen  bei  der  Bildung  des  Terpineols. 

Umlagerung  der  a-Pinonsäure  in  das  isomere  Lacton 

von  Wallach. 

Erhitzt  man  a-Pinonsäure  mit  10  Tln.  50proz.  Schwefelsäure  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbade,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  bräunliche  Färbung  mit  grüngelber  Fluorescenz  an.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Tierkohle  entfärbt  und 
mit  Ammonsulfat  gesättigt,  wobei  sich  ein  dicker  Eristallbrei  bildet. 
Durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  und  Umkristallisieren  aus  Wasser 
erhält  man  große  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63  bis  65^ 
und  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  die  der  a-Pinonsäure. 

Die  Analyse  führt  nämlich  zu  der  Formel  CioHiqOs: 

Ber.  Prozente:     C  65,22,     H  8,70. 
Gef.  „  r>    65,12,     y,   8,79. 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ,  und  die  Substanz  erwies  sich  als 
identisch  mit  dem  von  Wallach  durch  Oxydation  des  Terpineols  er- 
haltenen Lacton,  für  welches  Tiemann  und  Semmler^)  die  Formel 
des  Methylketons  einer  homologen  Terpenylsäure  aufgestellt  haben. 

Was  die  Formulierung  der  a-Pinonsäure  betrifft,  so  erinnere  ich 
daran,  daß  meine  erwähnten  Untersuchungen  zu  der  Annahme  eines 
Trimethylenringes  oder  eines  Tetramethylenringes  im  Pinen  geführt 
haben.  Ich  habe  wegen  der  Beständigkeit  der  Pinsäure  die  Annahme 
eines  Tetramethylenringes  für  wahrscheinlicher  erklärt,  indessen  lege 
ich  darauf  keinen  besonderen  Wert,  weil  die  Untersuchungen  von 
E.  Büchner^)  gezeigt  haben,  daß  gewisse  Derivate  des  Trimethylens, 
wie  z.  B.  die  1,2-Dicarbonsäure,  der  Sprengung  des  Trimethylenringes 
einen  enormen  Widerstand  entgegensetzen. 

Die  a-Pinonsäure  verhält  sich  gegen  50proz.  Schwefelsäure  ganz 
ähnlich,  wie  die  1,1-Dicarbonsäure  des  Trimethylens,  welche  nach  Fittig 
und  Reeder  3)  durch  zwei  Minuten  langes  Sieden  mit  öOproz.  Schwefel- 
säure unter  Aufspalten  des  Ringes  in  Carbobutyrolactonsäure  übergeht, 
und.es  liegt  daher  kein  Grund  gegen  die  Annahme  eines  Trimethylen- 
ringes in  der  a-Pinonsäure  vor,  wenn  auch  ihr  Oxydationsprodukt  — 
die  Pinsäure  —  durch  zweistündiges  Kochen  mit  ÖOproz.  Schwefelsäure 
nicht  verändert  wird,  da  die  Pinsäure  sich  ja  ähnlich  verhalten  könnte. 


»)  Ber.  28,  1778.  —  «)  Lieb.  Ann.  284,  200.  —  '»)  Lieb.  Ann.  227,  21« 
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wie  die  1,2-DicarbonBäare  von  Büchner.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  bleibt  daher  Gegenstand  weiterer  Forschung,  und  ich  werde  im 
folgenden  nur  der  Einfachheit  wegen  die  früher  benutzte  Tetramethylen- 
formel wieder  anwenden. 

Die  unter  Sprengung  des  Binges  erfolgende  Umlagerung  der  (»-Pinon- 
sfture  in  das  Lacton  läßt  sich  demnach  folgendermaßen  formulieren: 

CH3  CH3 

CO  CO 


HOjC 


OoC- 


HoC 


CH3 
\ 


C 


CH3 
/ 


CHa 


CH 


2 


CH  CH 

a-Pinonsfture  Lacton  von  Wallach 

Wegen  dieses  Verhaltens  der  a-Pinonsäure  ist  klar,  daß  man  bei 
der  Oxydation  derselben  in  saurer  Lösung  Oxydationsprodukte  des  iso- 
meren LactonB  erhalten  kann,  z.  B.  bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure, 
welche  nach  meinen  Beobachtungen  ebenso  hydrolytisch  wirkt  wie  die 
Schwefelsäure. 


Oxydation  der  a-Pinonsäure  mit  Salpetersäure. 

Obgleich  die  cc  -  Pinonsäure  eine  auffallende  Beständigkeit  gegen 
Permanganat  selbst  in  saurer  Lösung  zeigt,  wird  sie  von  verdünnter 
Salpetersäure  bei  Siedetemperatur  außerordentlich  leicht  oxydiert. 

Trägt  man  fein  verteilte  a-Pinonsäure  in  Quantitäten  von  circa  ^'3  g 
in  ein  bis  nahe  zum  Sieden  erhitztes  Gemisch  von  lOTln.  konzentrierter 
Salpetersäure  und  10  Tln.  Wasser  ein ,  so  findet  ein  starkes  Auf- 
schäumen statt. 

Man  wartet  mit  dem  weiteren  Eintragen  solange,  bis  dieses  nach- 
gelassen hat  und  erhält  schließlich  die  Flüssigkeit  bei  derselben  Tem- 
peratur, bis  die  Gasentwickelung  fast  ganz  aufhört.  Dampft  man  nun 
die  Salpetersäure  —  schließlich  unter  mehrmaligem  Zusatz  von  wenig 
Wasser  —  in  eiuer  EristalKsationsschale  auf  dem  Wasserbade  ab,  so 
erhält  man  einen  farblosen  Sirup,  welcher  auf  Zusatz  von  wenig  50  proz. 
Schwefelsäure  kristallinisch  erstarrt.  Der  Kristallkuchen  wird  nun  auf 
einen  Tonteller  gebracht,  mit  derselben  Schwefelsäure  angerührt  und 
wieder  auf  Ton  gestrichen.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus 
wenig  heißem  Wasser  erhält  man  eine  Kristallmasse,  welche  an  Äther 
Pinsäure  abgibt,  während  etwas  Terebinsäure  zurückbleibt.  Reinigung 
durch  das  Kupferaalz.     Schmelzpunkt  circa  102^. 

Analyse  für  die  Formel  C9H14O4: 

Ber.  Prozente:     C  58,06,     H  7,53. 
Gef.  „  „    58,06,      „    7,73. 


460  I^-    Untersuchungen  über  die  Terpene. 

Daneben  ündet  sich  noch  Oxalsäure.  Die  Bildung  der  Pinsäure 
bei  der  Oxydation  der  a-Pinonsänre  mit  Salpetersäure  ist  insofern  Ton 
Wichtigkeit,  als  sie  zeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  unterbromig- 
saurem  Natron  auf  die  a-Pinonsäure  keine  Umlagerung  eintritt.  Die 
Pinsäure  enthält  daher  denselben  King  wie  die  a-Pinonsäure. 

Oxypinsäure. 

Die  außerordentliche  Beständigkeit  der  Pinsäure  —  sie  kann  ohne 
eine  Yeränderung  zu  erleiden  kurze  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure 
gekocht  werden  —  läßt  einen  direkten  Abbau  durch  Oxydation  als  ein 
mißliches  Unternehmen  erscheinen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die 
Konstitution  der  Säure  zu  ermitteln.  Ich  habe  daher  versucht,  zunächst 
ein  Hydroxyl  in  dieselbe  einzuführen,  um  sie  dadurch  reaktionsfähiger 
zu  machen. 

Die  Pinsäure  wurde  zunächst  nach  der  Methode,  welche  ich  zur 
Darstellung  der  Monobromhexahydroterephtalsäure  angewendet  habe, 
in  eine  Monobrompinsäure  verwandelt.  Die  Säure  wurde  mit  2  Mol. 
Fünffachchlorphosphor  in  einem  Einschmelzrohr  bis  zur  Beendigung 
der  Reaktion  behandelt,  dann  die  nötige  Menge  Brom  in  einem  Glas- 
kügelchen  zugegeben,  das  Rohr  zugeschmolzen  und  das  Eügelchen  zer- 
trümmert. Nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  100^  war  die  Farbe  des 
Broms  verschwunden,  die  ^asse  wurde  nun  mit  Eiswasser  behandelt 
und  das  ölige  Chlorid  mit  Ameisensäure  in  die  Säure  verwandelt.  Die 
gebromte  Säure  wurde  nun  entweder  in  Eisessiglösung  mit  essigsaurem 
Silber  behandelt  und  das  gebildete  Acetat  mit  Kali  verseift  oder  direkt 
mit  Barytwasser  gekocht.  In  beiden  FäUen  resultierte  dieselbe  Saure, 
welche  in  gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  193  bis  194® 
aus  Wasser  kristallisiert.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  einer 
Oxypinsäure  G9H14O5: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    G  58,47,    H  6,93. 
Gef.  „  „    53,18,     „   6,98. 

In  Wasser  ist  sie  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich 
schwer  löslich.  Die  Lösung  fällt  essigsaures  Kupfer  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  tritt  eine  Trübung  ein,  die  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwindet. 

Die  Pinsäure  verhält  sich  bei  der  Bildung  der  Oxypinsäure  also 
ähnlich  wie  die  Camphersäure,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß  sie  als 
Oxysäure  ebensowenig  ein  Lacton  bildet,  wie  sie  selbst  auch  kein  An- 
hydrid zu  geben  imstande  ist.  Ein  weiteres  Studium  derselben  wird 
hoffentlich  Licht  auf  die  Konstitution  der  Pinsäure  werfen. 

Herrn  Dr.  Yilliger  sage  ich  für  seine  treffliche  Hilfe  bei  dieser 
Arbeit  meinen  besten  Dank. 
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232.   Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Sechsebnte  yorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  1078  [1896].) 

Mit  Bertram  Frentioe:    Beiträge  zur  Oesohichte  des 

Pxilegons. 

In  einer  Mitteilung  über  denselben  Gegenstand  haben  Baeyer  und 
Henrich  ein  neues  Derivat  des  Pulegons,  das  Nitrosopulegon ,  be- 
schrieben ^).  Da  dieser  Körper  ein  auffallendes  Verhalten  gegen  Alkalien 
zeigte,  haben  wir  die  Untersucbung  weiter  fortgesetzt.  Es  hat  sich 
dabei  herausgestellt,  daß  derselbe  zu  der  Erlasse  der  Bisnitrosoverbindungen 
gehört,  aber  insofern  Ton  den  bisher  bekannten  abweicht,  als  er  bei  der 
Spaltung  sowohl  eine  Bisnitrosylsäure  als  auch  ein  Ozim  zu  liefern  im- 
stande ist,  während  die  früher  untersuchten  Glieder  dieser  Reihe  ent- 
weder —  falls  sie  tertiär  waren  —  selbstverständlich  nur  die  Bisnitrosyl- 
säure, oder  —  wenn  sekundär  —  nur  Oxime  geliefert  haben. 

Das  Bisnitrosopulegon  wird  nämUch  von  Salzsäure  mit  größter 
Leichtigkeit  in  eine  Bisnitrosylsäure  und  ein  chlorhaltiges,  aber  stick- 
stoiffreies  Produkt  gespalten.  Alkalien  führen  es  dagegen  augenblick- 
lich in  ein  Produkt  über,  welches  dem  ganzen  Verhalten  nach  ein 
Ortboisonitrosoketon  sein  dürfte.  Allerdings  gelang  es  nicht,  nach  be- 
kannten Methoden  daraus  ein  Ortbodiketon  darzustellen,  da  immer  Ver- 
harzun.  g  eintrat,  indessen  erklärt  sich  dieses  Verhalten  wohl  zur  Genüge 
durch  das  Vorhandensein  einer  benachbarten  Doppelbindung. 

Betrachtet  man  nun  diese  Beaktionen  vom  Standpunkte  der 
Se mm  1er sehen  Formel  aus,  welche  durch  die  neuesten  Untersuchungen 
von  Wallach^)  eine  weitere  Stütze  gefunden  hat,  so  gelingt  es,  für 
das  auffallende  Verhalten  des  Bisnitrosopulegons  eine  befriedigende  Er- 
klärung zu  geben.  Zu  diesem  Zweck  stellen  wir  die  Formeln  des  Bis- 
nitrosopulegons und  des  Bisnitrosobenzyls  von  Behrend  und  König ') 
nebeneinander. 

Cg  H5 . 0 112  •  ^  •  Gj .  ^  .  C  H2 .  Cg  H5 

H      CH3  H       CH3 

\/  \/ 

C  0 


CHj 


H,0.      ."CO  ^^\/ 

C  C 

•  •  • . 

c  c 

/\  /\ 

H3C      0H8  H3C       CH3 


')  Ber.  28,   652.  —  •)  Lieb.  Ann.  289,  387.  —  ")  Lieb.  Ann.  268,   212. 


462 


IX.    Untersachungen  über  die  Terpene. 


In  dem  Bisnitrosobenzyl  ist  die  Bisnitrosograppe  —  NO^N  —  auf 
beiden  Seiten  sehr  fest  mit  Eohlenwasserstoffgrnppen  verbunden,  es  kann 
daher  nicht  auffallen,  daß  die  Sprengung  nur  in  der  Mitte  erfolgt,  welche 
wahrscheinlich  zunächst  zu  einer  wahren  sekundären  Nitrosoverbindung 
führt,  die  dann  spontan  in  eine  Isonitrosoverbindung  —  das  Benzald- 
oxim  —  übergeht.  Im  Bisnitrosopulegon  ist  dagegen  die  Bisnitroso- 
gruppe  an  ein  der  Eetongruppe  benachbartes  Methylen  gebunden,  dessen 
Wasserstoffatome  bekanntlich  sehr  beweglich  sind.  Es  genügt  daher 
zur  Erklärung  der  Bildung  einer  sekundären  Bisnitrosylsäure ,  anzu- 
nehmen, daß  der  Anheftepunkt  der  Bisnitrosogruppe  der  Salzsäure 
gegenüber  lockerer  ist,  als  das  innere  Gefüge  der  Bisnitrosogruppe.  So 
erklärt  sich  ungezwungen  die  Spaltung  des  Bisnitrosopulegons  durch 
Säuren  in  Bisnitrosylsäure,  durch  Alkalien  in  Isonitrosopulegon  : 
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Wenn  man  das  Nitrosochlorid  energischer  einwirken  läßt,  so  wird 
die  Gruppe  G3  H«,  wahrscheinlich  als  Aceton,  abgespalten  und  durch  die 
Isonitrosogruppe  ersetzt,  ein  Verhalten,  welches,  nach  den  oben  an- 
geführten Versuchen  Wallachs  über  die  Hydrolyse  des  Pulegons  in 
Aceton  und  ein  Eeton  mit  7  Atomen  Kohlenstoff,  nicht  auffallen  kann. 
Der  so  entstandene  Körper  ist  ein  Dioxim.  Es  folgt  dies  aus  der  Bildung 
eines  Diacetats  und  der  ziemlich  großen  Loslichkeit  der  Substanz  in  den 
Lösungsmitteln  mit  Wahrscheinlichkeit,  da  die  Bisnitrosoverbindungen 
sich  meist  durch  große  Schwerlöslichkeit  auszeichnen. 

Die  Bildung  des  Dioxims  aus  dem  Pulegon  erklärt  sich  folgender- 
maßen: 
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Das  Dioxim  liefert  endlich  mit  Hydroxylamin  ein  Trioxim,  welches 

aber  in  Form  eines  Anhydrids  auftritt: 
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Experimenteller  Teil. 
Bisnitrosopulegon. 

Ein  Gemisch  von  50  g  Pulegon,  50  g  Ligroin  und  25  g  Amylnitrit 
wird  mit  10  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  versetzt.  Unter  Er- 
wärmung, die  durch  Abkühlen  mit  Eiswasser  mögUchst  verhindert  werden 
muß,  scheiden  sich  fast  sofort  farblose,  feine  Nadeln  ab,  die  nach 
10  Minuten  abfiltriert,  mit  Ligroin  gewaschen  und  auf  eine  Tonplatte 
gebracht  wurden.  Wenn  man  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  während 
des  FUtrierens  durch  Anwendung  eines  Eältegemisches  möglichst  kalt 
erhält,  kann  man  diese  Operation  mehrmals  wiederholen,  indem  man 
10  Tropfen  Salzsäure  von  neuem  zusetzt  und  abfiltriert,  sowie  die  Menge 
der  ausgeschiedenen  Nadeln  nicht  mehr  zunimmt.  Auf  diese  Weise 
konnten  aus  50  g  Pulegon  6  g  oder  10  Proz.  an  Bisnitrosopulegon  in 
Form  sehr  feiner,  weißer  Nadeln  gewonnen  werden. 

Die  Mutterlauge,  welche  bei  einer  gut  geleiteten  Operation  eine 
hellgrüne  Farbe  besitzt,  kann  noch  beträchtliche  Mengen  des  weiter 
unten  beschriebenen  Dioxims  liefern.  Zu  diesem  Zwecke  wird  sie  im 
Kältegemisch  zunächst  sehr  gut  abgekühlt,  weil  sonst  starke  Erwärmung 
unter  Gasentwickelung  eintritt,  was  zur  Folge  hat,  daß  nichts  Kristalli- 
nisches  mehr  abgeschieden  werden  kann.  Setzt  man  nun  noch  ab- 
wechselnd kleinere  Portionen  Amylnitrit  —  im  ganzen  25  g  —  und 
10  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  so  scheiden  sich  körnige  Kristalle  ab,  die 
abfiltriert  und  mit  Ligroin  gewaschen  wurden.  Die  Ausbeute  betrug 
15  g  aus  50  g  Pulegon  oder  26  Proz. 

Das  Bisnitrosopulegon  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Äther, 
etwas  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  Zur  Entfernung  einer  ge- 
ringen Menge  eines  chlorhaltigen  Köi*pers  wurde  es  mit  wenig  Chloro- 
form angerieben,  auf  ein  Filter  gebracht  und  wiederholt  mit  Äther 
gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  gab  es  bei  der  Analyse 
genau  auf  die  Formel  C20HS0N2O4  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:     C  66,29,     H  8,28,     N  7,73. 
Gef.  ,  „   66,11,     ,    8,47,      „    8,02. 
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iBonitrosopulegon. 

Bisnitrosopulegon  wird  unter  starker  Wärmeentwickelung  Ton 
Natronlauge  augenblicklich  in  Isonitrosopulegon  verwandelt.  Da  hierbei 
aber  ein  Teil  der  Substanz  verharzt  wird,  empfiehlt  es  sich,  Ammoniak 
anzuwenden  und  folgendermaßen  zu  verfahren.  5  g  Bisnitrosopulegon 
werden  mit  Äther  übergössen,  ö  bis  10  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt 
und  stehen  gelassen.  Wenn  alles  gelöst  ist,  wird  die  ätherische  Flüssig- 
keit mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  zum  Verdunsten 
hingestellt.  Das  so  erhaltene  kristallinische,  aber  noch  etwas  schmierige 
Isonitrosopulegon  wird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  durch 
fraktioniertes  Ausfällen  mit  Kohlensäure  gereinigt.  Isonitrosopulegon 
kristallisiert  in  strohfarbenen,  kurzen  Nadeln,  welche  sich  bei  122  bis 
127^  zersetzen.  Es  ist  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser  und  kann  am  besten  aus  heißem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert  werden.  In  Alkalien 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  ausgefällt. 

Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  C10H16NO2: 

Ber.  Prozente:     C  66,29,     H  8,28,     N  7.73. 
Gef.  „  ,    66,22,     ,    8,40,      „   8,04. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  gibt  das  Isonitrosopulegon 
perlmutterglänzende  stickstofQialtige  Blättchen,  welche  wegen  der  ge- 
ringen Ausbeute  —  10  Proz.  —  nicht  untersucht  werden  konnten. 

Pulegondioximhydrat. 

Um  zu  zeigen,  daß  in  dem  Isonitrosopulegon  noch  eine  Ketongruppe 
enthalten  ist,  wurde  dasselbe  mit  Hydrozylamin  behandelt  unter  Zusatz 
von  Alkohol  und  Bicarbonat.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  auf 
dem  Wasserbade  kristallisierte  das  Dioxim  aus.  Dasselbe  ist  in  Ammoniak 
nicht  löslich,  wohl  aber  in  Natronlauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
aus  dieser  Lösung  in  langen,  prismatischen  Nadeln  gef  äUt.  In  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  noch  in  Eisessig. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Wasser  ausgekocht  und  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
CioHigNsOs,  das  Dioxim  nimmt  daher  ein  Molekül  Wasser  auf,  genau 
wie  das  Pulegonoxim,  wodurch  bewiesen  wird,  daß  Bisnitrosopulegon 
und  Isonitrosopulegon  Derivate  des  unveränderten  Pulegons  sind. 

Ber.  Prozente:     C  56,07,    H  8,41,    N  13,08. 
Gef.  „  „    55,86,      ,    8,57,     „   13,11. 

Pulegonbis  nitro  sylsäure. 

Als  Bisnitrosopulegon  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  Äther,  der 
bei  0^  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt  war,  übergössen  wurde. 


IX.    Untersuchungen  über  die  Terpene.  465 

loste  es  sich  in  kurzer  Zeit  auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  auf  Eis  ge- 
gossen, mit  mehr  Äther  aufgenommen  und  mit  Sodalösung  behandelt* 
Aus  letzterer  fällte  Salzsaure  die  Bisnitrosylsäure  in  schönen  glänzenden 
Blättchen.  Durch  Umkristallisieren  aus  viel  kochendem  Ligroin  wird 
sie  in  feinen,  farblosen,  bei  115  bis  116^  schmelzenden  Nadeln  ge- 
wonnen. Die  Substanz  enthält  kein  Chlor,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem 
Ligroin,  schwer  löslich  in  den  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CioHieNgOs: 

Ber.  Prozente:     C  56,6,       H  7,54,     N  13,2. 
Gef.  „  ,    56,64,     „   7.67,     „    13,46. 

Die  Pulegonbisnitrosylsäure  zeigt  die  für  die  Bisnitrosylsäuren 
charakteristische  Reaktion,  indem  sie,  in  Soda  gelöst,  auf  Zusatz  von 
onterchlorigsaurem  Natron  einen  aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlag 
gibt,  der  sich  wie  Bisnitrosopulegon  verhält. 

Chlorpulegon. 

Die  ätherische  Flüssigkeit,  welche  durch  Sodalösung  von  der  ge- 
bildeten Bisnitrosylsäure  befreit  war,  hinterließ  beim  Verdunsten  ein 
zum  Teil  kristallinisch  erstarrendes  ÖL  Die  Kristalle  wurden  auf  Ton 
gebracht  und  aus  Alkohol,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  löslich  waren,  um- 
kristallisiert.  Die  erhaltenen  langen  Nadeln  schmelzen  bei  124  bis 
125®,  sind  im  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  den  anderen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln.  Die  Menge  war  zu  gering  für  eine 
Analyse  und  weitere  Untersuchung,  indessen  ist  kein  Zweifel  yor- 
handen,  daß  es  ein  in  der  Stellung  2  chloriertes  Pulegon  oder  ein 
Chlorhydrat  dieser  Verbindung  ist. 

Diiso  n  itroso-m ethy Icy  klohex  an on. 

Dieser  Körper ,  welcher,  wie '  oben  beschrieben ,  als  Nebenprodukt 
\tei  der  Darstellung  des  Bisnitrosopulegons  gewonnen  wird,  ist  in  heißem 
Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  warzigen  Massen  ab. 
Zur  Reinigung  wurde  derselbe  in  Eisessig  gelöst,  und  die  nach  dem 
Verdunsten  des  Eisessigs  über  Kalk  erhaltene  Kristallmasse  zuerst  mit 
Ligroin  und  dann  mit  Äther  gewaschen.  Beim  Erhitzen  fängt  er  bei 
170®  an  sich  zu  bräunen  und  zersetzt  sich  bei  190®. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C7H10N2O8: 

Ber.  Prozente:     C  49,41,  H  5,88,  N  16,47. 

Gef,  ,  „   49,11,  49,59,      „    5,78,  6,08,      „    16,59,  16,53. 

Der  Körper  ist  daher  nicht  ein  Derivat  des  Pulegons,  sondern  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Düsonitrosoverbindung  des  von  Wallach 

T.  Bfte 7er,  Oeaammelt«  Werke.    II.  30 
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Experimenteller  TeiL 
Monobrompinsäure. 

Je  30  g  bei  110^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknete  Pinsäore 
wurden  fein  gepulyert  und  mit  34,5  g  Dreifachbromphosphor  in  dem 
Ton  Vo  1  h  a  r  d  angegebenen  Bromierun  gsapparat  zusammen  gebracht.  Als 
nach  zweistündigem  Stehen  in  der  Kälte  die  Masse  dünnflftssig  geworden 
war,  wurden  allmählich  50  g  Brom  zugetropft  Hierauf  wurde  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  Brom  yerschwunden  war,  was 
zwei  bis  drei  Stunden  dauerte.  Das  erhaltene  Bromid  wurde  nach  Yol- 
hards  Vorschrift  in  siedendes  Wasser  eingetragen,  die  Flüssigkeit  heiß 
filtriert  und  mit  Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers 
hinterbleibt  ein  öl,  das  allmählich  kristallinisch  erstarrt.  Die  kristal- 
lisierte Bromsäure  wurde  nicht  näher  untersucht,  da  die  Reinigung 
Schwierigkeiten  machte. 

Oxypinsäure,  C9H14O6. 

Zur  Darstellung  der  Oxypinsäure  wurde  die  gebromte  Säure  drei 
Stunden  mit  einer  Lösung  von  3  Mol.  kristallisiertem  Barythydrat  in 
dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  gekocht,  aus  der  abfiltrierten  Flüssig- 
keit das  Baryum  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  die  Bromwasser- 
stoffsäure durch  kohlensaures  Silber  entfernt  und  die  filtrierte  Flüssig- 
keit vom  gelösten  Silber  mittelst  Schwefelwasserstoff  befreit.  Die  nach 
dem  Eindampfen  zur  Sirupkonsistenz  auskristallisierte  Oxypinsäure  wurde 
Ton  der  dickflüssigen  Mutterlauge  abgesaugt  und  aus  Wasser  umkristal- 
lisiert.    Die  Ausbeute  betrug  36  Proz.  der  angewandten  Pinsäure. 

Die  Säure  schmilzt  bei  193  bis  194^  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung 
in  dicken  Tafeln  mit  rhombischen  Umrissen.  In  Äther  ist  sie  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich,  die  Analyse  ist  schon  1.  c.  S.  329  ^)  mitgeteilt. 
Die  Titrierung  ergab:  0,1601  g  Substanz  brauchten  15,75  ccm  ^/10-Normal- 
kalilauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  G9H14O5:  15,85  ccm. 
Charakteristisch  für  die  'Säure  ist,  daß  Kupferacetat,  wie  schon  1.  c.  an- 
gegeben, in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der  Wärme  eine  beim 
Abkühlen  wieder  yerschwindende  Trübung  hervorruft.  Die  Oxypinsäure 
ist  gegen  Salpetersäure  sehr  beständig,  yon  Chromsäure  wird  sie  zu 
Norpinsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  oxydiert.  Bleisuper- 
oxyd gibt  den  Aldehyd  der  Norpinsäure. 

Aldehyd  der  Norpinsäure. 

Liebig  imd  Wo  hl  er  haben  die  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd  zu 
AUantoin,    dem  Diurei'd    des   Halbaldehyds    der  Oxalsäure,    oxydiert. 

*)  Bd.  II,  S.  460  dieser  Sammlung. 
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Liebig^)  hat  viel  später  die  Äpfelsäure  durch  Kochen  mit  Braunstein 
in  wässeriger  Lösung  in  Aldehyd  verwandelt.  Der  letztere  Vorgang  ist 
wohl  so  zu  interpretieren,  daß  auch  zunächst  der  Halbaldehyd  der 
Malonsäare  entsteht,  welcher  dann  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  in  Kohlensäure  und  Aldehyd  zerfällt. 

In  analoger  Weise  gibt  nun  die  Oxypinsäure  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  neben  Kohlensäure  den  Aldehyd 
der  Norpinsäure,  wodurch  der  strenge  Beweis  geliefert  ist,  daß  in  der 
Pinsäure  die  Gruppe  .  .  .  CH3  .  COgH  enthalten  ist.  Voraussichtlich 
dürfte  übrigens  diese  Methode  der  Überführung  einer  a-Oxysäure  in  eine 
Aldehydsäure  allgemeinerer  Anwendung  fähig  sein. 

31g  Oxypinsäure  wurden  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst, 
20g£isessig  hinzugefügt,  um  die^jBildung.von  ßleisalzen  zu  verhindern, 
und  dann  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  im  Verlauf  von  einer 
halben  Stunde  74  g  Bleisuperoxyd  in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Bei 
jedem  Zusatz  tritt  ein  starkes  Aufschäumen  ein,  das  sich  noch  kurze 
Zeit  fortsetzt.  Nach  dem  Aufhören  der  Gasent Wickelung  wurde  die 
Flüssigkeit  abgesaugt,  das  Blei  durch  Schwefelsäure .  genau  ausgefällt 
und  nach  dem  Zusatz  von  Ammonsulfat  mit  Äther  extrahiert.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  ein  essigsäurehaltiges,  dickes,  in 
Wasser  leicht  lösliches  öl,  das  keine  Neigung  zum  Kristallisieren  zeigte. 
Da  es  sich  femer  ergab,  daß  die  Substanz  sehr  veränderlich  ist,  wurde 
kein  Versuch  gemacht,  sie  zu  analysieren,  sondern  ihre  Zusammensetzung 
aus  der  des  leicht  kristallisierenden  Semicarbazons  erschlossen. 

Semicar^bazon  des  Halbaldehyds  der  Norpinsäure. 

Bringt  man  die  Substanz  in  wässeriger  Lösung  mit  salzsaurem 
Semicarbazid  und  essigsaurem  Kali  zusammen,  so  tritt  sehr  bald  eine 
Ausscheidung  von  KristaUen  ein.  Beim  Umkristallisieren  derselben  aus 
heißem  Wasser  scheidet  sich  das  Semicarbazon  in  konzentrisch  gruppierten 
Tafeln  aus,  welche  bei  188  bis  189^  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 
Die  Analyse  ergab  für  die  Formel  CgHigNsOs  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:    C  50,70,    H  7,04. 
Gef.  ,  „    50,56,     „    7,06. 

Hieraus  ergibt  sich  für  die  Aldehydsäure  nach  folgender  Gleichung 
die  Zusammensetzung: 

^'dHjjNsOs  +  H^O  =  CgH.aOa  +  CON3H5 

Aldehydsäure. 

Daß  die  Säure  eine  Aldehyd-  und  keine  Ketonsäure  ist,  geht  daraus 
hervor,  daß  Chromsäuremischung  und  Kaliumpermanganat  schon  in  der 
Kälte  sofort  die  zugehörige  zweibasische  Säure  erzeugen ,' und  daß  sie 
ammoniakalisches  Silber  unter  Bildung  eines  Spiegels  reduziert.     Kin 

')  Lieb.  Ann.  113,  15. 
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weiterer  Beweis  für  das  Yorhandensein  einer  Aldehjdgruppe  würde  die 
Büdung  einer  Nitrilsaure  durch  Behandlung  des  Oxims  mittelst  Essig- 
sanreanhydrid  sein.  Es  wurde  in  der  Tat  auf  diesem  Wege  eine  geringe 
Menge  einer  kristallisierten  Saure  erhalten,  welche  sich  wie  eine  Nitril- 
saure der  Norpinsaure  verhielt.  Indessen  wurde  diese  Reaktion  nicht 
weiter  verfolgt,  weil  die  obigen  Beweise  für  die  Aldehydnatur  als  aus- 
reichend erschienen. 

Norpinsaure. 

Die  Ozypinsäure  wird  von  Chromsäure  zu  Norpinsaure  oxydiert, 
indessen  ist  die  Ausbeute  nicht  besonders  gut.  Fast  quantitativ  wird 
sie  gewonnen,  wenn  man  die  Aldehydsäure  mit  Permanganat  oxydiert 
Die  vom  Bleisulfat  abfiltrierte,  noch  Essigsäure  haltende  Lösung  der 
Aldehydsäure,  welche  bei  der  Darstellung  der  letzteren  erhalten  wird, 
versetzt  man  mit  einem  Überschuß  von  Soda  und  fügt  dann  tropfen- 
weise eine  4proz.  Permanganatlösung  bis  zur  bleibenden  Färbung  hiuzu. 
Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Permanganats  durch  Holzgeist  wird 
die  abfiltrierte  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft und  die  Salzmasse  im  Sox hie t sehen  Apparat  mit  Äther  extra- 
hiert. Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große, 
kurz  prismatische  Kristalle  ab.  Die  Mutterlauge  gab  weitere  Mengen, 
die  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  wurden. 

Die  Norpinsaure  schmüzt  bei  173  bis  175^  subümiert  aber  schon 
wenig  über  100®  in  Nadeln,  destilliert  in  kleinen  Mengen  unzersetzt, 
löst  sich  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  ganz  leicht 
in  Äther  und  Chloroform,  dagegen  leicht  in  Essigäther. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CgHi204: 

Ber.  Prozente:     C  55,81,     H  6,98. 
Gef.  ,  „    55,67,      „    7,04. 

Bei  der  Titrierung  erforderten  0,1065  g  zur  Neutralisation  12,8  ccm  einer 
Vio-Kormalkalilauge,  für  eine  zweibasische  Säure  OgHigO«  ber.  12,4  ccm. 

Gegen  Eupferacetat  verhält  sich  die  Norpinsaure  älinlich  wie  die 
Pinsäure,  indem  schon  in  der  Kälte  ein  kleisterartiger,  blaugrüner  Nieder- 
schlag entsteht,  der  beim  Kochen  pulverig,  *  aber  nicht  deutlich  kristalli- 
nisch wird,  während  die  a-Pinonsäure  in  der  Kälte  nicht  sofort,  jedoch 
beim  Erwärmen  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  große,  mit  bloßem  Auge 
erkennbare,  blaugrüne  Nadeln  liefert.  Hiernach  ist  die  frühere  Angabe, 
daß  die  a-Pinonsäure  keine  charakteristischen  Salze  liefert,  zu  korri- 
gieren. Kocht  man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Norpinsaure  ein,  bis 
der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
Silbemitrat  ein  amorpher,  weißer  Niederschlag.  Das  Filtrat  gibt  beim 
starken  Einkochen  im  Reagenzrohr  einen  weißen,  am  Glase  haftenden 
Überzug,  der,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  kurzen,  konzentrisch 
gruppierten  Nadeln  zusammengesetzt  ist.  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
liefert  die  Säure  kein  Anhydrid.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Norpin- 
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säure  ebenso  bestandig  wie  die  Pinsäure.  Dagegen  liefert  sie  bei  der 
Bromierung  nach  der  Yolhar dachen  Methode  eine  bromierte  Säure, 
deren  schon  in  Angriff  genommenes  Studium  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  einen  definitiren  Aulschluß  über  die  Konstitution  dieser  Körper- 
gmppe  liefern  wird.  Über  das  Resultat  dieser  Untersuchung  werde  ich 
demnächst  berichten. 

Die  Norpinsäure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einer  Säure  CgHi204 
vom  Schmelzpunkt  173  bis  174^  welche  Georg  Wagner^)  durch  Be- 
handlung seiner  Pinononsäure  mit  Bromnatron  erhalten  hat. 

Zweiter  Absohnitt:  Finoylameisensfture. 

In  den  bei  der  Darstellung  der  a-Pinonsäure  abfallenden  Mutter- 
laugen, sowie  in  den  letzten  Kristallisationen  dieser  Säure  hat  Herr 
Villiger  eine  neue,  leichter  lösliche  Säure  aufgefunden,  welche  durch 
eine  charakteristische,  leicht  kristallisierende  und  schwer  lösliche  Kalium- 
bisulfitverbindung  yon  den  begleitenden  Säuren  getrennt  werden  kann. 
Dieselbe  leitet  sich  yon  der  a-Pinonsäure  in  der  Weise  ab,  daß  das  am 
Carbonyl  befindliche  Methyl  zu  Carboxjl  oxydiert  ist  oder,  mit  anderen 
Worten,  sie  ist  die  a-Ketonsäure  eines  Methylketons.  Es  geht  dies  in 
unzweifelhafter  Weise  aus  folgenden  zwei  Reaktionen  herror. 

Die  neue  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  unter  Kohlensäureabspaltung 
Pinsäure,  ebenso  wie  die  Pinonsäure  dies  unter  Abspaltung  der  Methyl- 
gruppe tut. 

Die  neue  Säure  erleidet  femer  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  eine  Umlagerung  in  eine  Lactonsäure,  welche  zu  dem 
unter  gleichen  Umständen  entstehenden  Umlagerungsprodukt  der  a-Pinon- 
säure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  eine  0(  - Ketonsäure  zu  einem 
Methylketon.  Beide  Säuren  tragen  den  Charakter  einer  «-Ketonsäure 
iu  ausgeprägter  Weise  an  sich. 

Da  die  neue  Säure  eine  von  der  Pinsäure  abgeleitete  a-Ketonsäure 
i^t,  werde  ich  sie  Pinoylameisensäure  nennen: 

a-Pinonsäure :  H  Og  C .  C  Hj^^Nc  0  C  Hg, 

Pinsäure :  H  Oj  C .  C  Ha<^^C  Og  H, 

Pinoylameisensäure:  H02C.CH2(^  ^C0.C02H. 

Die  Bildung  der  Pinsäure  durch  Oxydation  sowohl  der  a-Pinonsäure 
als  auch  der  Pinoylameisensäure  ist  durch  diese  Zusammenstellung  ohne 
weiteres  verständlich.  Die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  werde 
ich  erst  weiter  unten  besprechen. 


•)  Ber.  29,  882. 
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P  in  oyl  am  eisen  säure. 

Da  die  Xatur  der  Oxydationsprodokte  des  Pinens  sehr  von  den 
Bedingungen  bei  der  Operation  abzuhängen  scheint,  soll  zunächst  eine 
Darstellung  der  o^Pinonsäure  beschrieben  werden,  bei  welcher  eine  reich- 
liche Bildung  von  Pinoylameisensäure  beobachtet  worden  ist. 

Eine  30^  warme  Losung  von  350  g  Permanganat  in  8  1  Wasser 
wurde  mit  150  g  der  bei  154  bis  157^  siedenden  Fraktion  von  französi- 
schem Terpentinöl  in  einer  Flasche  durch  Hin-  und  Herrollen  umgeschüttelt, 
bis  das  Permanganat  entfärbt  war,  wozu  iVa  bis  2  Stunden  erforderlich 
waren.  Die  Temperatur  stieg  dabei  bis  gegen  40®.  Die  abgesaugte 
Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beinahe  neutralisiert  und 
auf  ^/iQ  des  Volumens  eingedampft. 

Das  durch  Zusatz  von  yerdünnter  Schwefelsäure  zu  der  vollständig 
erkalteten  Flüssigkeit  in  Freiheit  gesetzte  Säuregemisch  wurde  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  das  Extrakt  mit  wenig  Wasser  und  Natriumbicarbonat 
behandelt,  vom  abgeschiedenen  nopinsauren  Natron  (1  Proz.  des  Pinens) 
abfiltriert  und  die  Flüssigkeit  durch  anhaltendes  Ausschütteln  mit  Äther 
von  neutralen  Produkten  befreit  (10  Proz.  des  Pinens).  Das  Säui*e- 
gemisch  wurde  darauf  noch  einmal  durch  Ansäuern  und  Ausätheni 
isoliert  (50  Proz.  des  Pinens). 

« 

Diese  Rohsäure  wurde  nun  mit  etwas  Wasser  und  so  viel  Ealium- 
carbonat  behandelt,  bis  eine  Probe  beim  Ausäthem  ein  gut  kristallisie- 
rendes Extrakt  gab,  da  neben  der  o-Pinonsäure  stärkere  Säuren  vorhanden 
sind,  welche  das  Kristallisieren  derselben  verhindern.  Unter  diesen  stärkereu 
Säuren  wurde  nun  die  Pinoylameisensäure  gefunden. 

Zur  Gewinnung  der  a-Pinonsäure  wurde  die  nach  dem  Zusatz  vou 
Kaliumcarbonat  zu  einem  Brei  von  Pinonsäurekristallen  erstarrte  Masse 
abgesaugt  und  das  Filtrat  mehrmals  mit  Äther  ausgezogen.  Die  Pinou- 
säure  wurde  schließlich  im  Vakuum  destilliert  und  aus  Wasser  um- 
kristallisiert. 

Zur  Darstellung  der  Pinoylameisensäure  wurde  die  eben  erwähnte 
Lösung  von  Kalisalzen  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert  und  das 
sirupförmige  Extrakt  mit  so  viel  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
von  Kaliumbisulfit  unter  Umrühren  versetzt,  daß  auf  weiteren  Zusatz 
die  Masse  nicht  mehr  fester  wurde,  was  durch  Probieren  ermittelt  werden 
muß.  Der  so  erhaltene  Kuchen  der  Bisulfitverbindung  wurde  mehrmals 
mit  Äther  und  dann  mit  Chloroform  zerrieben  und  abgesaugt,  dann  in 
Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  einer  heißen  konzentrierten  Lösung  von 
Barythydrat  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  Baryt  gelöst  enthielt.  Hierbei 
wird  die  schweflige  Säure  der  Bisulfitverbindung  vollständig  schon  in 
der  Kälte  als  Baryumsulfit  gefällt  und  die  Pinoylameisensäure  in  Freiheit 
gesetzt.  Diese  Methode  zur  Zersetzung  von  Bisulfitverbindungen  wird 
vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  gute  Dienste  leisten.  Nach  Ausfällung 
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des  größten  Teiles  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wurde 
die  abfiltrierte  Flüssigkeit  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  in 
der  Kälte  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Die  ätherischen  Auszüge  wurden  darauf  mit  wenig  Wasser  von  jeder 
»Spur  Salzsäure  befreit  und  der  Äther  verjagt.  Der  Rückstand  kristalli- 
sierte auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  Berührung  mit  einer  Spur  Pinoyl- 
ameisensäure  sehr  bald,  aber  nur  zum  Teil.  Die  sirupförmige,  noch  viel 
PiQojlameisensäure  enthaltende  Mutterlauge  wurde  auf  Homoterpenoyl- 
ameLsensänre  yerarbeitet.  Bei  einer  Wiederholung  der  Darstellung  der 
Säure  "wird  es  sich  wahrscheinlich  empfehlen,  das  sirupförmige  Säure- 
gemisch, welches  man  nach  Entfernung  der  neutralen  Substanzen  erhält, 
direkt  durch  Zusatz  von  Kaliumbisulfit  von  der  Pinonsäure  zu  trennen. 
Was  die  Ausbeute  an  Pinoylameisensäure  betrifft,  so  steht  sie  nicht  viel 
hinter  der  an  Pinonsäure  zurück.  Genauere  Angaben  können  indessen 
nicht  gemacht  werden,  weil  die  besten  Methoden  zur  Isolierung  dieser 
leicht  löslichen  und  leicht  veränderlichen  Substanz  erst  nach  vielen  Ver- 
suchen aufgefunden  wurden. 

Zur  vollständigen  Reinigung  der  Pinoylameisensäure  wurden  die 
KristaUe  aus  Wasser  umkristallisiert  und  zur  Entfernung  einer  geringen 
Menge  der  durch  Umlagerimg  entstandenen  Homoterpenoylameisensäure 
in  Äther  gelöst,  worin  letztere  fast  unlöslich  ist. 

Die  Pinoylameisensäure  ist  in  heißem  Wasser  fast  in  jedem  Ver- 
hältnis löslich  und  kristallisiert  nach  dem  Erkalten  einer  konzentrierten 
Lösung  bei  längerem  Stehen  in  dünnen  Blättern  aus,  die  auch  in  kaltem 
Wasser  viel  leichter  löslich  sind  als  oe-Pinonsäure.  Leicht  in  Äther  und 
Essigäther,  schwer  in  Chloroform  löslich,  aus  dem  sie  umkristaUisiert 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  konnte  nicht  ganz  scharf  bestimmt 
werden,  er  liegt  zwischen  78  und  80^. 

Die  Analyse  der  bei  110^  getrockneten  Säure  lieferte  für  die  Formel 
C,oH,4  05  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:    G  56,07,    H  6.54. 
Gef.  ,  ,   56,08,     ,   6,78. 

Bei  der  Titrierung  verhielt  sich  die  Säure  wie  eine  Lactonsäure, 
and  zwar  ebenso  wie  die  umgelagerte  Säure.  Ich  werde  bei  der  Be- 
sprechung der  letzteren  auf  diesen  auffallenden  Umstand  zurückkommen. 

Salze  der  Pinoylameisensäure. 

Das  charakteristiBchste  Salz  dieser  Säure  ist  das  Monosilbersalz, 
welches  sich  direkt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  mäßig  konzen- 
trierten Lösung  der  Säure  in  schönen,  glänzenden,  lichtbeständigen  Blättern 
ausscheidet,  die  Ähnlichkeit  mit  Silberacetat  haben. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  OjoHiaAgOs. 

Ber.  Prozente:     Ag  33,64. 
Gef.  ,  ,    38,57. 
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Da  die  Säure  bei  der  Titrierung  das  Verhalten  einer  Lactons&ure 
zeigt,  wurde  zur  Darstellung  eines  Disilbersalzes  die  Saure  mit  Ammoniak 
oder  Kalkmilch  oder  Calciumcarbonat  gekocht.  In  allen  Fällen  schied 
sich  ein  weißer,  pulveriger  Niederschlag  ab,  der  yiel  weniger  lichtbeständig 
ist  als  das  obige  Salz  und  nahezu,  aber  nicht  ganz  soviel  Silber  enthielt, 
wie  einem  Salz  mit  2  At.  Silber  entspricht.  Es  geht  daraus  hervor,  daß 
die  Säure  zweibasisch  ist,  es  bleibt  aber  unentschieden,  ob  das  Salz  die 
Formel  CioHi^AgjOs  oder  GioHi2Ag206 -|- H2O  hat 

Ber.  f.  G|»HitAgtO|  Prozente:    G  28,04,    H  2,81,    Ag  50,46 

,      „   CioHuAg,0,         ,  ,    26.91,      „    3,16,       „     48,43 

Gel. 


(NHJ 

fi 

„    28,60,      „    3,18. 

»     48,40 

11 

» 

»                   * 

»     49,91 

(CaO) 

» 

„    28,49,      „    3,12, 

„     49,65 

(Ca  CO.) 

R 

n                           9 

.    47,89 

Mit  Kupferacetat  gibt  die  Säure  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  einen  Niederschlag.  Bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  Kupfer- 
oxydul ab,  was  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  a-Ketonsäuren  zu  sein 
scheint. 

Ketoneigenschaften  der  Pinoylameisensäure. 

Bringt  man  kristallisierte  Pinoylameisensänre  mit  Kaliumbisulfit- 
lösung zusammen,  so  losen  sich  die  Kristalle  im  ersten  Augenblick, 
darauf  erstarrt  die  Masse  aber  sofort  zu  einem  festen,  weißen  Brei^  der 
aus  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  zusammengesetzt  ist.  Natrium- 
bisulfit  löst  die  Säure  ebenso  leicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von  weißen  Blättchen  gesteht,  indessen  ist 
diese  Verbindung  viel  leichter  löslich  und  eignet  sich  daher  nicht  zur 
Abscheidung  der  Säure.  Bei  der  Darstellung  ist  schon  erwähnt,  daß 
diese  Bisulfitverbindungen  von  überschüssigem  Barythydrat  schon  in  der 
Kälte  vollständig  zersetzt  werden. 

Die  Säure  bildet  femer  ein  Oxim,  das  aber  wegen  seiner  leichten 
Löslichkeit  nicht  näher  untersucht  wurde.  Dagegen  ist  da^  Phenyl- 
hydrazon  leicht  zu  handhaben. 

Phenylhydrazon  der  Pinoylameisensäure. 

Als  1  g  der  Säure,  in  5  g  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  0,5  g 

Phenylhydrazin  in  2  g  ÖOproz.  Essigsäure  versetzt  wurde,  schied  sich 

momentan   ein  bald  kristallisierendes  öl   ab.     Durch  Ausspritzen   der 

methylalkoholischen  Lösung  mit  Wasser  erhält  man  es  als  ein  hellgelbes, 

aus  konzentrisch  gruppierten  flachen  Prismen  gebildetes  Pulver,  welches 

bei  192,5^  unter  Gasentwickelung  schmilzt.    Die  Analyse  führte  zu  der 

Formel  CieB[2oN204. 

Ber.  Prozente:  N  9,21 
Oef.         r,  «   9,32 
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Bei  der  Titrienug  yerhält  sich  das  Phenylhydrazon  wie  eine  zwei- 
basische  Säure,  woraus  herrorgeht,  daß  die  Ketongmppe  die  Ursache  des 
laotonartigen  Verhaltens  der  freien  Saure  ist. 

0,2100  g  Substanz  brauchten  13,65  ccm  einer  V,o-Normalkalilauge. 

Ber.  f.  einbasische  Säure    6,91  ccm 
„      ,  zweibasische    ,       13,82    , 

Oxydation  der  Pinoylameisensäure  zu  Pinsäure. 

Nachdem  jetzt  hewiesen  ist,  daß  die  Pinoylameisensäure  eine  zwei- 
basische Ketonsäure  ist,  muß  noch  die  a- Stellung  der  Carbonylgruppe 
nachgewiesen  werden.  Man  begegnet  hier  allerdings  der  Schwierigkeit, 
daß  beständige  a-Eetonsäuren,  wie  z.  B.  die  a-Ketoglutarsäure  und 
a-Eetoadipinsäure,  wenigstens  soviel  mir  bekannt,  noch  nicht  dargestellt 
worden  sind.  Als  Mittel  zum  Nachweis  der  a-Stellung  der  Eetongruppe 
babe  ich  mich  hier  wieder  des  Bleisuperoxyds  bedient.  Da  a-Oxysäuren 
damit  Aldehyde  geben,  muß  eine  o-Eetosäure  eine  Säure  von  derselben 
Basizität  liefern. 

H02C.CH(OH)/'^C02H  +  0  =  HOC<^'^COaH  +  CO2 +  Hj,0 

Oxypinsäure  Aldehyd  der  Norpinsäure. 

H02C.CH2/'^C0C0aH+  0  =  H0^C.CHa/^C02H  + CO2 

Pinoylameisensäure  Pinsäure 

Dies  ist  nun  auch  der  Fall: 

2  g  Pinoylameisensäure  wurden  mit  20  ccm  Wasser  und  2,3  g  Eis- 
<*ssig  gelöst  und  4,5  g  Bleisuperoxyd  bei  Wasserbadtemperatur  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  wobei  starkes  Aufschäumen  eintrat.  Nach  einer 
balben  Stunde  wurde  filtriert,  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  zur  Trockne  eingedampft.  Die  aus  Wasser  umkristallisierte  Säure 
schmolz  bei  90  bis  100®  und  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung der  Pinsäure  C9H14O4: 

Analyse:  Ber.  Prozente:    G  58,06,  H  7,53 
Gef.  ,  ,    57,98,    „    7,75 

0,2536  g  erforderten  zur  Neutralisation  27,0  ccm  Vio'^o^i^^c^l^^" 
lauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  C9H14O4,  27,27  ccm. 

Da  diese  Säure  bei  dem  Mangel  einer  charakteristischen  Eigenschaft 
der  Pinsäure  mit  dieser  isomer  sein  konnte,  wurde  sie  nach  der  oben 
gegebenen  Vorschrift  in  Oxypinsäure  verwandelt.  Diese  zeig^  den 
^Schmelzpunkt  192  bis  193<>  (oben  angegeben  193  bis  194^)  und  erwies 
sich  in  allen  Stücken  als  identisch  mit  Oxypinsäure.  Bei  der  Oxydation 
der  Pinoylameisensäure  mit  Bleisuperoxyd  entsteht  also  Kohlensäure  und 
Pinsäure. 

Andere  Oxydationsmittel,  wie  Permanganat,  Chromsäuregemisch, 
Kaliachmelze,  unterbromige  Säure,  scheinen .  auch  Pinsäure  zu  geben. 
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Rauchende  Salpetersäure  Terwandelt  dagegen,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  die  Pinoylameisensäure  in  Oxalsäure  und  Terpenylsaure. 
Zum  Schlüsse  dieses  Kapitels  sei  noch  hemerkt,  daß  bei  der  Dar- 
stellung der  Brompinsäure  aus  der  Pinsäure,  welche  aus  Pinoylameisen- 
säure entsteht,  als  Nebenprodukt  ein  in  Nadeln  kristallisierender,  brom- 
haltiger, in  heißem  Wasser,  aber  nicht  in  Carbonaten  löslicher  Körper 
erhalten  wurde,  der  wahrscheinUch  seinen  Ursprung  einer  ümlagerung 
yerdankt. 


Ümlagerung  der  Pinoylameisensäure  in  Homoterpenoyl- 

ameisensäure. 

Die  Ümlagerung  der  Pinoylameisensäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erfolgt  genau  in  demselben  Sinne  wie  die  der 
Pinonsäure,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in  der  ich  dem  Keton 
C1OH10O3  von  Wallach  den  leicht  verständlichen  Namen  Homoterpenyl- 
säuremethylketon  gebe: 

CH3  CH, 

CO  CO 


HOoC 


Homoterpenylf>änremethylketon 

CO2H 
CO 


0,C 


H,C 


CH3 
\ 


CH, 


CH3 

/ 


C 


CH 


2 


CH  CH 

Pincylameisensäure  Homoterpenoylameisen8äui*e 

Die  Ümlagerung  der  Pinoylameisensäure  erfolgt  viel  leichter  als  die 
der  Pinonsäure,  schon  kurzes  Aufkochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure genügt.  Nachdem  femer  konstatiert  war,  daß  reine  Pinoylameisen- 
säure ganz  glatt  ein  mit  großem  Kristallisationsvermögen  begabtes  Um- 
lagerungsprodukt  gibt,  wurden  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
dieser  Säure  als  Ausgangsmaterial  benutzt.  Als  diese  mit  10  Tln.  einer 
lOproz.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  gekocht  waren,  schied  Ammon- 
sulfat  den  größten  Teil  des  Umlagerungsproduktes  in  Form  von  Blättern 
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aus  der  Flüssigkeit  ab,  die  zur  Keinigung  nur  mit  wenig  Wasser  ge- 
wasclien  und  daraus  umkristallisiert  zu  werden  brauchten.  Die  ur- 
sprüngliclie  Mutterlauge  lieferte  bei  mehrmaliger  Extraktion  mit  Chloro- 
form ein  Öl,  welches  auf  Zusatz  von  Äther  weitere  Mengen  der  Substanz 
abschied.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  50  Proz.  der  sirupförmigen  Mutter- 
lauge. Die  Homoterpenoylameisensäure  schmilzt  hei  126  his  129^.  Sie 
ist  leicht  in  heißem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  und  kristallisiert 
daraus  in  Prismen.  Charakteristisch  ist  die  Schwerlöslichkeit  in  Äther. 
Aus  warmem  Chloroform,  in  welchem  sie  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich  ist,  kristallisiert  sie  in  Blättern.  Die  Substanz  besitzt  nach 
der  Analyse    dieselbe   Zusammensetzung    wie    die    Pinoylameisensäure, 

Analyse:   Ber.  Prozente:  C  56,07,    H  6,54. 


Gef. 


55,81,      „   6,57. 


Bei  der  Titrierung  yerhält  sich  die  Säure,  wie  zu  erwarten  war, 
wie  eine  einbasische  Lactonsäure.  Höchst  auffallenderweise  tut  dies 
die  Pinoylameisensäure  ganz  ebenso,  obgleich  nicht  leicht  einzusehen 
ist,  wie  bei  der  angenommenen  Konstitution  ein  Lactonring  gebildet 
werden  kann.  Da  möglicherweise  in  der  Pinoylameisensäure  ein  lactid- 
artiger  Bing  enthalten  sein  konnte,  wurde  zunächst  versucht,  ob  aus 
der  Schmelzpunktsemiedrigung  der  Eisessiglösung  ein  verschiedenes 
Molekulargewicht  der  beiden  isomeren  Säuren  abzuleiten  ist.  Das  Be- 
Bultat  war  aber  ein  negatives,  und  es  bleibt  daher  kaum  etwas  anderes 
übrig,  als  anzunehmen,  daß  in  der  freien  Pinoylameisensäure  ein 
{-Lactonring  vorhanden  ist,  welcher  bei  der  Bildung  des  zweibasischen 
Phenylhydrazons  gesprengt  wird: 

COjH 

C— OH 


CH 

Pinoylameiaensäure 

Interessant  wäre  es,  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  a-Keto« 
^utar-  und  -adipinsäure  kennen  zu  lernen. 

Titriemng  der  Pinoylameisensäure  und  der  Homoterpenoylameisen- 
>Äure    auf    1  g  Substanz    umgerechnet.      Die  Zahlen    bedeuten 
^  lo'Nonnalkalilauge. 


com 
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Pinoyl- 
ameisensäure 


Homo- 

terpenoyl- 

ameisensäure 


Theorie 


Direkte  Titrierung  in  der  Kälte 
Zurücktitriert  nach  einstund.  Stehen 
mit  überschüssiger  V,o- Normal- 
kalilauge     

Zurücktitriert  nach  halbstünd.  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  mit 
Vio-Normalkahlauge 


45,69 


79,89 


92,53 


46,44 


80,81 


91,24 


46,73 


93,46 


Die  Homoterpenoylameisensäure  Terhält  sich  gegen  Knpferacetat. 
wie  die  Pinoylameisensäore.  Mit  Silbernitrat  gibt  sie  kein  Sübersalz. 
auch  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  wurde  keine  Ausscheidung  be- 
merkt. Die  Eetonnatur  der  Säure  ergibt  sich  aus  folgendem:  Sie  löst 
sich  ebenso  leicht  wie  ihr  Isomeres  in  Kaliumbisulfit,  gibt  aber  keine 
feste  Verbindung.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  sofort  eine 
ölige  Fällung,  die  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 
Überschüssiges  Hydroxylamin  liefert  eine  kristallinische  Ausscheidung, 
die  als  das  Hydroxylaminsalz  eines  Oxims  erkannt  wurde. 

2  g  Säure  und  20  g  Wasser  wurden  mit  einer  Losung  Yon  4  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Kaliumacetat  einige  Stunden  stehen  ge- 
lassen, worauf  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  haarfeioen 
Nadeln  erstarrte.  Diese  wurden  abgesaugt,  in  Methylalkohol  gelöst 
und  mit  Äther  gefällt.  Die  Substanz  schmilzt  bei  circa  170^  unter  stür- 
mischer Gasentwickelung,  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht 
in  Äther  löslich. 

Die  Analyse  stimmt  für  die  Formel: 

CioHisNaO«  =  CioHißNOs  +  NHjO. 
Analyse:    Ber.  Prozente:     C  45,80,     H  6,87,     N  10,69. 


Gef. 


45,65, 


7,06, 


10,76. 


Die  «-Stellung  der  Ketongruppe  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten 
gegen  Bleisuperoxyd. 

Homoterpenylsäure. 

Die  Homoterpenoylameisensäure  wird  Ton  rauchender  Salpetersäure 
und  von  Bleisuperoxyd  zu  Homoterpenylsäure  und  Kohlensaure  oxydiert. 
Zur  Darstellung  der  Homoterpenylsäure  eignet  sich  am  besten  die  Be- 
handlung mit  Bleisuperoxyd,  welche  aber  nur  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure  glatt  Terläuft.  5  g  der  Säure  wurden  in  200  ccm  Wasser 
gelöst,  25  ccm  einer  25  proz.  Schwefelsäure  hinzugegeben  und  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  im  ganzen  25  g  Bleisuper oxyd  in  kleinen  Portio- 
nen eingetragen,  wobei  jedesmal  starke  Kohlensäureentwickelung  ein- 
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trat.  Die  Operation  dauerte  etwa  '^1^  Stunde.  Die  abgesaugte  und  mit 
AmmoDsulfat  gesättigte  Flüssigkeit  wurde  mit  Äther  extrahiert.  Das 
Extrakt  erstarrte  kristallinisch  und  wurde  durch  Umkristallisieren  aus 
Wasser  gereinigt. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Homoterpe- 
noylameisensäure  ein.  Bei  60^  tritt  eine  heftige,  Ton  Gasentwickelung 
begleitete  Reaktion  ein.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  die 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  in  einer  flachen  Schale  Tollständig 
entfernt,  dann  zur  Beseitigung  Ton  Spuren  Ton  Oxalsäure  mit  etwas 
Kalkmilch  gekocht,  filtriert,  stark  eingeengt  und  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  Äther  extrahiert  und  mehrmals  aus  Wasser  um- 
kristallisiert. Die  so  erhaltene  Säure  war  Tollständig  mit  der  mittelst 
Bleisaperoxyd  bereiteten  identisch,  nur  zeigte  sie  bei  der  Analyse  ein 
geringes  Minus  im  Eohlenstoffgehalt,  was  wahrscheinlich  der  Bei- 
mengung einer  geringen  Menge  Ton  Terpenylsäure  zuzuschreiben  ist, 
da  ja  auch  Spuren  Ton  Oxalsäure  bei  der  Darstellung  auftreten,  wäh- 
rend zur  Bildung  Ton  Homoterpenylsäure  nur  Kohlensäure  abgespalten 
werden  darf. 

Die  Homoterpenylsäure  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
ziemlich  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  großen,  glänzenden 
Prismen,  die  nach  dem  Trocknen  bei  110^  bei  98  bis  101^  schmelzen. 
Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Äther,  in  dem  sie  ziemlich  schwer  lös- 
lich ist,  schmilzt  sie,  bei  110^  getrocknet,  bei  100  bis  102,5^.  In 
Chloroform  ist  sie.  leicht  löslich. 

Die  Analyse  stimmt  für  die  Formel  C9H14O4.  Probe  I  ist  mit 
Bleisaperoxyd,  Probe  II  mit  Salpetersäure  dargestellt. 

Analyse:    Ber.  Prozente:     0  58,06,  H  7,53. 

Gef.  „  ,   58,16,  57,68,    „    7,70,  7,57. 

Die  Homoterpenylsäure  ist  eine  so  schöne,  leicht  kristallisierende 
^d  yerhältnismäßig  hoch  schmelzende  Substanz,  daß  Wallach  und 
Tiemann,  welche  sich  Tergeblich  bemüht  haben,  dieselbe  durch  Oxy- 
dation ihres  Methylketons  zu  erhalten,  dieselbe  nicht  hätten  übersehen 
können.  Ich  habe  diese  Versuche  wiederholt  und  ebenso  wie  diese 
Antoren  nur  Sirupe  erhalten.  Man  muß  daher  entweder  annehmen, 
daß  das  Methylketon  an  einer  anderen  Stelle  oxydiert  wird,  da  einmal 
gebildete  Homoterpenylsäure  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  be- 
ständig ist,  oder  daß  die  Umlagerun g  der  Pinoylameisensäure  nicht  in 
demselben  Sinne  erfolgt,  wie  die  der  o-Pinonsäure ,  was  sehr  unwahr- 
scheinlich ist. 

Die  Homoterpenylsäure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Adipin- 
säure, wie  die  Terpenylsäure  zur  Glutar-  und  die  Terebinsäure  zur 
Bemsteinsäure.  Es  ist  beachtenswert,  daß  die  eigentümliche  Gesetz- 
mäßigkeit in  den  Schmelzpunkten  der  Bernsteinsäurereihe  auch  bei  den 
davon  abgeleiteten  Lactonsäuren  wiederkehrt: 
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h  Schmelzp. 


Berntteinsänre 182* 

Glutanäure 97,5« 

Adipinsäure 148 


0 


:;  Schmelzp. 


Terebinsänre 174* 

Terpenylfläure 90* 

Homoterpenylsäure     .   .  102,5* 


I. 


Die  Lactonnator  der  Homoterpenylsäiire  geht  aus  den  Resultaten 
der  Titriemng  hervor :  0,1967  g  Substanz  erforderten  in  der  Kälte 
10,25  ccm,  in  der  Wärme  beim  Zurücktitrieren  21,15  ccm  Vio'^ormal- 
kalilauge,  berechnet  10,58  und  21,15  ccm. 

Die  Säure  wirkt  nicht  auf  Phenylhydrazin.  Die  Salze. zeigen  keine 
bemerkenswerten  Eigenschaften,  das  Barytsalz  der  Diahomoterpenyl- 
säure  ist  z.  B.  ein  Gummi,  während  das  diaterpenylsaure  Baryum  be- 
kanntlich leicht  kristallisiert. 

Yergleichung  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Pinoylameisensäure   und  Homoterpenoyl- 

ameisensäure. 

Bleisuperoxyd  wirkt  auf  die  beiden  isomeren  a-Eetonsäuren  in 
ganz  gleicher  Weise  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein,  ind<»n  die 
isomeren  Säuren  Pin  säure  und  Homoterpenylsäure  entstehen: 

C10H14O5  +  0  =  CeHi.O^  +  COj 
PinoylamelBensäure  Pinsäore 

Homo-  Homo- 

terpenoylameisensäure       terpenylsäare 

Rauchende  Salpetersäure  oxydiert  die  beiden  isomeren  Säuren  da- 
gegen in  verschiedener  Weise,  indem  sie  die  Homoterpenoylameisensäure 
ebenso  wie  das  Bleisuperoxyd  in  Kohlensäure  und  Homoterpenylsäure 
zerlegt,  während  die  Pinoylameisensäure  unter  Sprengung  des  Ringes 
in  Oxalsäure  und  Terpenylsäure  gespalten  wird: 

CioH^Oft  +0        =        C^HuO^  +  CO2 
Homoterpenoylameisensäure  Homoterpenylsäure 

C10H14O5  +  30       =      CsHijO,  -f  CaHjO, 
Piuoylameisensäure  Terpenylsäure 

5  g  fein  gepulverte  Pinoylameisensäure  wurden  unter  Eiskühlung 
in  kleinen  Portionen  in  50  g  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  wobei 
nur  eine  geringe  Qasentwickelung  stattfand.  Die  Lösung  enthielt  gleich 
im  ersten  Augenblick  reichlich  Oxalsäure,  zeigte  dabei  aber  noch  gegen 
Phenylhydrazin  Ketonreaktion,  so  daß  vielleicht  zunächst  eine  Spaltung 
der  Säure  in  Oxalsäure  und  eine  Ketonsäure  erfolgt.  Nach  zweistün- 
digem Stehen  wurde  die  Temperatur  allmählich  auf  70^  gesteigert, 
wobei  sich  von  60®  an  eine  starke  Entwickelung  von  roten  Dämpfen 
einstellte.     Gleichzeitig  verschwand  die  Ketonreaktion. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Verjagen  der  Salpetersäure 
durch  Eindampfen  in  einer  ilachen  Schale  hinterblieb  ein  farbloser  Sirup. 
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der  KristaUe  Ton  Oxalsäure  ausBcliied  und  bei  Berührung  mit  Terpenyl- 
saure  Yollst&ndig  erstarrte.  Zur  Entfernung  der  Oxalsäure  wurde  mit 
Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  abfiltriert,  eingedampft  und  nach  dem  An- 
aäuem  mit  Salzsäure  mit  Äther  extrahiert.  Das  Extrakt  enthielt  Ter- 
penjlsaure  neben  wenig  Terebinsäure ,  die  nach  Tiemanns  Vorgang 
durch  Behandlung  mit  Chloroform,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,  ent- 
fernt wurde.  Die  Terebinsäure  schmolz  bei  174^  die  lufttrockene,  kri- 
atallwasserhaltige  Terpenylsäure  bei  56  bis  58^,  nach  anhaltendem 
Trocknen  bei  105^  dagegen  bei  88  bis  90^  entsprechend  dem  Verhalten 
der  Terpen^äure.  Die  Analyse  stimmte  mit  der  Formel  der  Terpenyl- 
säure OgHisO«. 

Ber.  Prozente:    G  55,81,    H  6,98. 


Gef. 


55,90,     „    7,27. 


Die  Terpenylsäure  gab  femer  nach  dem  Kochen  mit  überschüssigem 
Barytwasser  die  charakteristischen  Kristalle  des  diaterpenylsauren 
Baryums. 

Da  die  mit  der  Pinoylameisensäure  isomere  Homoterpenoylameisen- 
säure  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  fast  reine  Homoterpenylsaure 
gibt,  so  kann  die  Bildung  der  Terpenylsäure  nicht  auf  Torhergehender 
Bildung  von  Homoterpenylsaure  beruhen.  Zur  Erklärung  der  auffallen- 
den Verschiedenheit  im  Verhalten  der  beiden  isomeren  Säuren  gegen 
Salpetersäure  kann  man  annehmen,  daß  der  der  o-Ketongruppe  benach- 
barte tertiäre  Wasserstoff  in  der  Pinoylameisensäure  beweglich  ist 
während  in  der  Homoterpenoylameisensäure  neben  der  Ketongruppe  ein 
beständiges  Methylen  steht.  Unter  dieser  Voraussetzung  erscheint  das 
Yerschiedene  Verhalten  leicht  verständlich,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung der  Formeln  zeigt. 

COaH 

CO 


HO,C 


CH 


H,C 


O1I3  C1I3 

V 


+  0,  = 


CH, 


CH 
PinoylameiseDfiftiire 


CO 

ßg»>c/^CHj  +  COsH.COjH 

CH 

CH, 

CO,H 
hypothet.  Keton 

0, .CO 


CHj. 


Hypothetisches  Keton  -|-  0  =  prr  >C 


\/ 
CH 


CH, 


▼.  Baeytr,  Oeiaminelt«  Werke,    n. 


CH, 

CO,H 
Terpenylsänre 
81 
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Zum  Schloß  danke  ich  Herrn  Dr.  Villiger  für  die  gewohnte  treff- 
liche Unterstützung. 


234.   Oitsbestimmangeii  in  der  Terpenreihe. 

Achtzehnte  Yorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  1923  [1896].) 

Victor  Villiger:  Über  die  Nopinsäure. 

In  der  dreizehnten  Mitteilung  ^)  ist  unter  den  Oxydationsprodukten 
des  französischen  Terpentinöls  eine  Säure  erwähnt,  die  mit  o-Pinonsäure 
isomer  ist,  aber  keine  Ketongruppe  enthält.  Diese  Säure,  welche  den 
Namen  Nopinsäure  erhielt,  ist  hauptsächlich  durch  die  Schwerlöslichkeit 
ihrer  Alkalisalze  charakterisiert,  die  auch  ihre  Isolierung  aus  dem  rohep 
Oxydationsprodukt  ermöglichte.  Die  nachfolgenden  Versuche  wurden 
angestellt,  um  über  die  Konstitution  dieser  merkwürdigen  Substanz 
Klarheit  zu  erlangen;  dieselben  sind  noch  nicht  abgeschlossen,  haben 
aber  bereits  einige  Resultate  ergeben,  die  eine  Mitteilung  rechtfertigen» 

Zu  den  1.  c.  aufgeführten  Eigenschaften  der  Säure  ist  noch  einiges 
hinzuzufügen.  Die  Nopinsäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kri- 
stallisiert daraus  in  langen  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  126  bis  128^  in 
Alkohol,  Äther  und  Essigäther  ist  sie  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin. 
Bemerkenswert  ist  die  Schönheit  ihrer  Salze. 

Das  Natriumsalz  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  glänzenden, 
rechteckigen  Blättern,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird 
aus  seiner  kaltgesättigten  Lösung  durch  Natronlauge  ausgefällt.  Die 
Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergab  für  die 
Formel  CjoH^sOsNa  stimmende  Zahlen. 

Analyse:    Ber.  Prozente:     C  58,25,     H  7,28,     Na  11,17. 
Gef.  „  „    58,19,      „    7,56,       „     11,12. 


*)  Ber.  29,  25. 
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Das  Ealiiunsalz  ist  etwas  leichter  löslich  als  das  Natriomsalz,  wird 
Aber  auch  aus  seiner  Losung  durch  Ealüauge  gefällt  und  erscheint  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  heißer  Kalilauge  ebenfalls  in  Blättern ,  die 
von  denen  des  Natriumsalzes  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Das  Ammo- 
uiumsalz  binterbleibt  beim  Yerdunstenlassen  einer  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  in  flachprismatischen  Kristallen,  die  in  Wasser  nicht  ganz 
leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz  ist  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz  und  kri- 
stallisiert in  langen,  haarfeinen  Prismen ,  dasselbe  gut  für  das  Galcium- 
salz.  Eine  yerdünnte  Lösung  des  Natriumsalzes  gibt  mit  folgenden 
Meiallsalzen  Fällungen:  mit  Silbemitrat  lange,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heißem  etwas  leichter  lösliche,  ziemlich  lichtbeständige  Nadeln. 
Die  Analyse  lieferte  mit  der  Formel   C^oHisOsAg   übereinstimmende 

Zahlen. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    Ag  36,92. 
Gef.  „  „    36,93. 

Mit  Kupfersulfat  entsteht  in  der  Kälte  eine  amorphe  Fällung,  die 
sich  beim  Kochen  in  einen  blauweißen,  aus  mikroskopischen  Nädel- 
ohen  bestehenden  Niederschlag  verwandelt.  Zinksulfat  und  Mangan- 
chlorür  geben  in  der  Kälte  keine  Fällungen,  wohl  aber  beim  Erhitzen, 
das  Zinksalz  kristallisiert  in  Nadeln,  das  Mangansalz  in  flachen 
Prismen.  Cadmiumsulfat  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  aus  flachen 
Nadeb  bestehenden  Niederschlag,  Bleiacetat  gibt  eine  kristallinische 
Fällung. 

Die  Nopinsäure  verhält  sich  gegen  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
vie  eine  vollständig  gesättigt  Verbindung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  entsteht  eine  gebromte,  ungesättigt  Säure  CioHisBrO^. 
BleisQperoxyd  ruft  in  der  Wärme  eine  stürmische  Kohlensäureentwickelung 
hervor  unter  Bildung  eines  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen  Öles, 
das  sich  als  ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  C9H14O  erwies;  auch 
Chromsäoremischung  und  Permanganat  spalten  in  der  Wärme  leicht 
Kohlensäure  ab  unter  Bildung  eines  Ketons.  Nach  den  in  der  vorigen 
Mitteilung  niedergelegten  Erfahrungen  muß  deshalb  der  Nopinsäure 
die  Formel  einer  o-Oxysäure  zugeschrieben  werden,  und  zwar  muß  das 
Hydroxyl  an  einem  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatom  haften,  was  aus 
meiner  leichten  Ersetzbarkeit  durch  Brom,  sowie  aus  der  Bildung  eines 
Ketons  bei  der  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  hervorgeht.  Hiermit 
stimmt  auch  der  Übergang  der  Nopinsäure  in  eine  ungesättigte  Säure 
^loHi^Oi  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure.  Dieser  letzteren 
'^Hure  kommt,  wie  aus  ihrer  leichten  Überführbarkeit  in  Cuminsäure 
hervorgeht,  sehr  wahrscheinlich  die  Konstitution  einer  Dihydrocumin- 
»Hore  zu.  Legt  man  die  für  das  Pinen  aufgestellte  Formel  zugrunde, 
80  würde  sich  unter  Berücksichtigung  der  angeführten  Tatsachen  für 
die  Nopinsäure  etwa  folgende  Formel  ergeben: 

31* 
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CH, 


CH  CH 

Pinen  Nopins&ure 

Hiemach  bildet  sich  die  Nopinsäure  ans  dem  Pinen  durch  Oxydation 
der  einen  Methylgruppe  zu  Carboxyl  und  gleichzeitige  Anlagerung  Ton 
Wasser  an  die  doppelte  Bindung ,  wie  das  ja  auch  bei  dem  Übergangs 
von  Pinen  in  Terpin  der  Fall  ist. 

Die  angeführte  Formel  bedarf  noch  weiterer  Begründung,  stimmt 
aber  Yorläufig  mit  allen  Reaktionen  der  Nopinsäure  überein.  Unerklärt 
bleibt,  weshalb  die  Säure  nicht  auch  bei  der  Oxydation  von  chemisch 
reinem  Pinen  .mit  Permanganat  aufgefunden  wurde,  es  ist  aber  hierauf 
kein  allzugroßes  Gewicht  zu  legen.  Da  nur  eine  kleine  Quantität  (5  g) 
reines  Pinen  oxydiert  wurde  und  die  Ausbeute  an  Nopinsäure  ly^I^z- 
des  Terpentinöls  nie  überstieg,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  daß  die 
Nopinsäure  in  diesem  Falle  übersehen  worden  wäre. 

Einwirkung  Yon  Bromwasserstoff  auf  Nopinsäure. 

1  g  Nopinsäure  wurde  in  wenig  Eisessig  gelöst  und  zu  der  Lösung 
bei  0^  gesättigrte  Eisessig  -  Bromwasserstoffsäure  im  Überschuß  (ent- 
sprechend 5  Mol.  Bromwasserstoff)  zugegeben.  Nach  wenigen  Minuten 
begann  die  Ausscheidung  von  Kristallen,  die  sich  nach  einstündigem 
Stehen  nicht  mehr  vermehrten.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  dann  auf 
Eis  gegossen,  die  Kristalle  abfiltriert  und  durch  Lösen  in  Chloroform 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Ligroin  gereinigt.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel  CjoHieOaBr: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    Br  32,39. 

Gef.  „  ,    32,04,  32,14. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  17ö^  unter  Gaaentwickelung,  sie  kri- 
stallisiert in  atlasglänzenden,  rhombischen  oder  sechsseitigen  Blättern^ 
ist  schwer  löslich  in  Äther,  etwas  leichter  in  Chloroform,  unlöslich  in 
Ligroin.  Sie  löst  sich  leicht  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Soda 
und  wird  daraus  durch  Schwefelsäure  unverändert  gefällt,  ist  also  jeden- 
falls noch  eine  Säure;  gegen  Permanganat  verhält  sich  die  Lösung  in 
Soda  in  der  Kälte  ungesättigt,  woraus  hervorgeht,  daß  der  Bromwasser- 
stoff in  zwei  Richtungen  eingewirkt  hat,  nämlich  einmal  unter  Ersatz 
des  Hydroxyls  gegen  Brom  und  femer  unter  Sprengung  des  Tetra- 
methylenringes und  gleichzeitiger  Bildung  einer  doppelten  Bindung.  Das 
Brom  ist  in  der  Säure  sehr  locker  gebunden,  durch  Silbemitrat  wird  es 
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beim  Kochen  leicht  eliminiert  und  von  alkoholischem  Kali  wird  schon 
in  der  Kälte  alles  Brom  als  Bromwasserstof!  herausgenommen.  Bei 
letzterer  Reaktion  bildet  sich  eine  Säure,  die  mit  der  unten  besprochenen 
Dibydrocuminsäure  identisch  sein  dürfte,  sie  zeigte  dieselben  Wachstums- 
formen der  Kristalle  und  hatte  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus 
verdünntem  Alkohol  den  Schmelzpunkt  125^.  Die  angegebenen  Reaktionen 
stehen  im  Einklang  mit  der  Formel  einer  Bromtetrahydrocuminsäure : 

COaH 

C.Br 


HoC 


^2 


\/ 


CH 


CH 

/\ 
CHg  CH3 

wobei  aber  die  Lage  der  Doppelbindung  willkürlich  angenommen  ist. 
In  analoger  Weise  wie  Bromwasserstoff  wirkt  Schwefelsäure  auf  die 
Nopiosäure  ein,  einerseits  wird  der  Tetramethylenring  gesprengt  und 
andererseits  Wasser  abgespalten. 

Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Nopinsäure: 

Dihydrocuminsäure. 

2  g  Nopinsäure  wurden  mit  80  ccm  Wasser  und  80  ccm  25  proz. 
Schwefelsäure  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Zunächst  trat 
eine  klare  Losung  ein;  nach  etwa  einer  Viertelstunde  trübte  sich  die- 
selbe milchig  und  es  schied  sich  allmählich  an  der  Oberfläche  ein  öl  ab, 
das  zu  blätterigen  Kristallen  erstarrte.  Nachdem  nach  dreistündigem 
Erhitzen  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden  war,  wurde  sie  abgekühlt, 
die  Kristalle  abfiltriert  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert. 
Gitterartig  verwachsene,  prismatische  Kristalle  (die  einzelnen  Kristall- 
iiidividuen  stehen  immer  senkrecht  aufeinander)  vom  Schmelzpunkt  130 
bis  133^ 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  OxoHi40a: 

Analyse:    Ber.  Prozente:     G  72,29,    H  8,43. 
Gef.  ,  «    71,92.      „   8,47. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform,  Alkohol, 
ziemhch  leicht  in  Ligroin,  außerordentlich  schwer  lösUch  in  Wasser,  kann 
deshalb  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden,  sie 
aublimiert  schon  wenig  oberhalb  100^  läßt  sich  im  Vakuum  destillieren 
und  siedet  bei  14  mm  Druek  bei  176^.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser 
leicht  löshch,  wird  aber  durch  Natronlauge  als  kleisterartige  Masse  ge- 
fällt; das  Silbersalz,  erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  des  Ammoniak- 
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8alzes  mit  Silbernitrat,  bildet  kleine,   in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nädelchen.     Die  Silberbestimmiing  bestätigte  die  Formel  CioHx802Ag: 

Analyse:    Ber.  Prozente:     Ag  39,56. 
(xef.  ,  „    39,69. 

Eupfersulfat  erzeugt  mit  der  durch  Natronlauge  neutralisierten 
Lösung  der  Säure  einen  kristallinischen,  hellblauen  Niederschlag.  Von 
Kaliumpermanganat  wird  die  Säure  in  Sodalösung  schon  in  der  Kalte 
leicht  oxydiert.  Bei  der  Behandlung  der  Oxydationsflüssigkeit  mit 
Natriumbisulfit  und  Schwefelsäure  wird  eine  geringe  Menge  einer  gegen 
Permanganat  beständigen  Säure  gefällt,  die  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  Cuminsäure  ist.  Es  stimmt  dies  Verhalten  gut  überein  mit  der 
Annahme,  daß  der  Säure  C]oHi4  02  die  Formel  einer  Dihydrocnmin- 
säure  zukommt,  indem  auch  die  Dihydrotereph talsäuren  durch  Kalium- 
permanganat größtenteils  ganz  zerstört  werden,  aber  auch  geringe 
Mengen  von  Terephtalsäure  liefern.  Ganz  besonders  charakteristisch 
ist  der  leichte  und  beinahe  quantitative  Übergang  in  Cuminsäure  bei 
der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  stark  alkalischer  Lösung. 

Überführung  der  Dibydrocuminsäure  in  Cuminsäure. 

Dihydrocuminsäure  wurde  in  viel  zehnprozentiger  Natronlauge  ge- 
löst, eine  Lösung  von  Ferricyankalium  in  großem  Überschuß  (6  Mol.) 
zugegeben  und  1  Stunde  lang  gekocht.  BLierauf  wurde  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  das  Produkt  in  Äther  aufgenommen  und  nach  dem 
Abdestillieren  des  Äthers  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandener  un- 
gesättigter Verbindungen  in  Sodalösung  in  der  Kälte  mit  so  viel  Kalium- 
permanganat behandelt,  daß  die  rote  Farbe  längere  Zeit  bestehen  blieb. 
Nach  entsprechender  Behandlung  mit  Natriumbisulfit  und  Schwefelsaure 
wurde  mit  Äther  extrahiert  und  die  Säure  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Es  wurden  auf  diese 
Weise  flache  Prismen  vom  Schmelzpunkt  116  bis  118^  erhalten,  welche 
alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Cuminsäure  zeigten,  in  Alkohol 
und  Äther  waren  sie  leicht  löslich,  sehr  schwer  dagegen  in  Wasser. 

Um  jeden  Zweifel  an  der  Identität  der  Säure  mit  Cuminsäure  zu 
beseitigen,  wurde  die  Überführung  in  p-Oxyisopropylbenzoesäure  und 
Terephtalsäure  nach  RichardMeyer^)  vorgenommen .  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  aus  Wasser 
in  flachen  Prismen  kristallisierende  Säure,  welche  den  Schmelzpunkt  der 
p-Oxyisopropylbenzoesäure  (gefunden  156,5^)  hatte,  erhalten,  daneben 
bildete  sich  die  an  ihrer  Unlöslichkeit  und  an  dem  Mangel  eines  Schmelz- 
punktes sehr  leicht  erkennbare  Terephtalsäure  in  geringer  Menge.  Leicht 
ließ  sich  diese  letztere  durch  Oxydation  der  als  Cuminsäure  angesprochenen 
Säure  mit  Chromsäuremischung  erhalten.      Die   so  dargestellte  Säure 


*)  Lieb.  Ann.  219,  248  und  Ber.  11,  1283. 
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Bublimierte ,  ohne  zu  schmelzen ,  und  gab  einen  Methylester,  der  aus 
Methylalkohol  in  großen,  prismatischen  Blättern  Tom  Schmelzpunkt  140,5<^ 
kristallisierte,  war  also  unzweilelhaJNi  Terephtalsäure. 

Einwirkung  yon  Bleisuperoxyd  auf  Nopinsäure. 

2  g  Nopinsäure  wurden  mit  wenig  Wasser  übergössen  und  nach 
Znsatz  Ton  8  g  Bleisuperoxyd  ein  Dampf  ström  duroh  die  Flüssigkeit 
geleitet.  Alsbald  trat  eine  stürmische  Eohlensäureentwickelung  ein, 
indem  gleichzeitig  ein  erfrischend  riechendes  öl  überging.  Dasselbe 
wurde  durch  Ausäthem  des  Destillats  isoliert.  Es  verhält  sich  gegen 
Permangan at  vollständig  gesättigt,  kann  also  weder  ein  Aldehyd  sein 
noch  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Als  Eeton  wurde  die  Verbindung, 
welche  den  Namen  Nopinon  erhalten  möge,  durch  Darstellung  ihres 
öligen  Oxims  und  ihres  Semicarbazons  charakterisiert.  Das  letztere 
wurde  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  in  haar- 
feinen, gebogenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188,5^  erhalten.  Die 
Analyse  lieferte  auf  die  Formel  C10H17N3O  stimmende  Zahlen: 

Ber.  Prozente:     C  61,54,    H  8,72,    N  21,54. 


Gel. 


61,37,      ,    8,84,      „    21,57. 


Dem  Xopinon  selbst  ist  infolgedessen  die  Zusammensetzung  G9H14O 
zuzuschreiben  und  seine  Entstehung  aus  Nopinsäure,  die  übrigens 
quantitativ  verläuft,  würde  sich  nach  der  Gleichung 

C10H16O3  +  0  =  CjHi.O  +  COa  +  HaO 

vollziehen.     Seine  Konstitution  läßt  sich  auf  Grund  der  oben  für  die 
Nopinsäure  aufgestellten  Formel  durch  die  Formel: 

CO 


wiedergeben.  Damit  steht  das  Verhalten  des  Nopinons  gegen  Säuren 
und  seine  Oxydation  zu  Homoterpenylsäure  im  besten  Einklang.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Keton,  das  gegen 
Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  ganz  unbeständig  ist,  das  also 
offenbar  eine  doppelte  Bindung  enthält,  welche  unter  Sprengung  des 
Tetramethylenringes  entstanden  gedacht  werden  kann. 


Oxydation  des  Nopinons  zu  Homoterpenylsäure. 

Nopinon  reagiert  mit  rauchender  Salpetersäure  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit,  wenn  man  die  Säure  zu  dem  Keton  fließen  läßt;  die  Ein- 
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Wirkung  läßt  sich  mäßigen,  wenn  das  Eleton  tropfenweise  in  das  zehn- 
fache Gewicht  mit  Eis  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  eingetragen 
wird.  Die  Reaktion  tritt  schon  in  der  Kälte  ein  und  wurde  durch  all- 
mähliche Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  70^  zu  Ende  geführt.  Nach 
dem  Verdünnen  des  Reaktionsgemisches  mit  Wasser  wurde  die  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  unter  wiederholtem  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  verjagt.  Der  zurückbleibende  Sirup  enthielt  außer  Spuren 
gelbgefärbter  Substanzen  (vermutlich  Nitrophenole)  etwas  Oxalsäure, 
die  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Kalkmilch  und  Fütrieren  entfernt 
wurde.  Aus  dem  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen  gebrachten 
Filtrat  konnte  das  Hauptprodukt  der  Reaktion  durch  Ansäuern  und 
Extrahieren  mit  Äther  isoliert  werden.  Beim  Umkristallisieren  aus 
Wasser  wurden  lange  glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  100  bis  103® 
erhalten,  welche  in  Äther  ziemlich  schwer  löslich  waren  und  in  jeder 
Hinsicht  mit  denen  der  Homoterpenylsäure  übereinstimmten. 
Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  CgH^^O«: 

Ber.  Prozente:    C  58,06,    H  7,53. 
Gef.  „  ,   57,85,     „    7,65. 

Auch  die  Titrierung  ließ  keinen  Zweifel,  daß  eine  Lactonsäure 
vorlag. 

Der  Übergang  des  Nopinons  in  Homoterpenylsäure  ist  leicht  er- 
klärlich, lyenn  man  für  das  Nopinon  die  oben  gegebene  Konstitution 
annimmt: 

CO  COaH 


CH,  CH,<  '   CK 


CH 
Nopinon 


CH3~(X 
0  üj  v>  M< 


CH 
Homoterpeoylsäure. 


235«   Ortsbestimmungen  In  der  Terpenreihe. 

Neunzehnte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  2775  [1896].) 

Über  das  Pinen. 

In   der  XIII.,  XY.  und  XYII.  Mitteilung^)  habe  ich  zwei  direkte 
Oxydationsprodukte  des  Pinens  —  die  a-Pinonsäure  und  die  Pinoyl- 


*)  Ber.  29,  22,  326,  1907. 
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ameiBensaiire  —  beschrieben  und  Versuche  mitgeteilt,  welche  den  Zweck 
hatten,  durch  Abbau  derselben  ihre  Konstitution  und  damit  die  des 
Pinens  zu  bestimmen.  Diese  Versuche  haben  jetzt  durch  den  Abbau 
der  beiden  Säuren  bis  zur  Norpinsäure,  der  Terebinsäure  und  der 
asymmetrischen  Dimethylbemsteinsäure  ihren  Abschluß  gefunden.  Man 
wird  sich  überzeugen,  daß  man  die  Konstitution  der  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge des  Pinens  auf  die  einfachste  Weise  yon  der  G.  Wagner- 
schen  Pinenf  ormel  ableiten  kann,  ohne  auch  nur  ein  einziges  Mal  zu  der 
Annahme  einer  Umlagerung  seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen. 

In  der  folgenden  theoretischen  Auseinandersetzung  habe  ich  der 
Übersichtlichkeit  wegen  alles  zusammengestellt,  was  von  Beobachtungen 
anderer  Forscher  und  yon  den  meinigen  in  Betracht  kommt.  Daran 
schließt  sich  ein  Bericht  über  die  neu  hinzukommenden  experimentellen 
Ergebnisse. 

Die  Pinenformel  von  Georg  Wagner 


H,C 


enthält  eine  doppelte  Bindung,  einen  Sechsring  und  einen  dimethylierten 
Tetramethylenring,  welchen  ich  „Picean"  nennen  will.  Der  Übergang 
des  Pinens  in  Terpineol  und  Terpin  findet  nach  demselben  Autor  durch 
hydrolytische  Sprengung  des  Piceanringes  in  folgender  Weise  statt: 


CH 

I 


s 


C 


Pinen 


CHj 


Hg  C7v     y  C  H.2 
CH 

C.OH 

/\ 
CHj  CHj 

Terpineol 


HO      CHj 

\/ 
C 


H,G 


HjC 


CHj 


CH 


CH, 


C.OH 
/\ 

CH3     CH3 

Terpin 


Oxydiert  man  das  Terpineol,  so  entsteht  nach  Wallach  durch 
Sprengung  der  doppelten  Bindung  und  darauffolgende  Lactonbildung 
das  Methylketon  der  Homoterpenylsäure : 
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Terpineol : 


V 

C 
CH 


-Ich, 


Hethylketon 

der  Homo- 

teipenylafinre : 


— OjC, 


CH, 
CO 


COH 

CH3     CH3 


H 


CH 


H, 


CH8  CH3 

Pinen  wird  demnach  durch  hydrolytische  Spren^pmg  des  Picean- 
ringes  nnd  darauffolgende  Oxydation  in  das  Methylketon  übergeführt. 
Da  nun  der  umgekehrte  Weg,  Oxydation  des  Pinens  und  darauffolgende 
hydrolytische  Sprengung,  zu  demselben  Methylketon  führt,  so  schließe 
ich,  daß  der  Piceanring  in  dem  Oxydationsprodukt  des  Pinens  —  der 
o-Pinons&ure  —  derselbe  ist  wie  im  Pinen.  Eine  weitere  Bestätigung' 
dieser  Annahme  finde  ich  in  dem  Umstände,  daß  die  Pinoylameisensäure, 
welche  zu  der  o-Pinonsäure  in  dem  Verhältnisse  steht  wie  eine  a-Keton- 
säure  zu  einem  Methylketon,  bei  der  hydrolytischen  Sprengung  eine 
Säure  liefert,  die  ebenfalls  zu  dem  Methylketon  der  Homoterpenylsäure 
in  dem  Verhältnis  der  zugehörigen  a-Eetonsäure  steht. 


CH3 

* 

C 


Oxydation  des  Pinens: 
CH, 
CO 


HC 


HjC 


CH  HO»C 


GH.Q     HqO 


CH  HOjC 


CIlj        IlgO 


CHs  CHs 

V 


CH 


CH< 


CH 

Pinonsäure 


CH 

Pinoylameisensäure 


Hydrolyse  der  a-Pinonsäure  und  der  Pinoylameisensäure: 

CH3  CH3 

CO  CO 


a-Pinonsäure : 


HOaC  CH 

OM3  0M3i. 

V 

HgC  G^        CH2 


Methylketon 

der  Homo- 

tei'penylsfture : 


Had    Jen 


^ 


CH 


CH3      CH3 
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HO,C  CH 

CHj  CHji/ 

V/i 


CO,H 
CO 

■OaC|    ^,CH 


X 


d 


CH 

c 


Pinoylameisensäure 


CHs  CHs 
HomoterpenoylameiBenflänre 


Nachdem  jetzt  bewiesen  worden  ist,  daß  die  Oxydation  des  Terpineols 
za  derselben  Substanz  führt  wie  die  Hydrolyse  der  oe-Pinonsänre ,  näm- 
lich zum  Methylketon  der  Homoterpenylsänre ,  handelt  es  sich  dämm, 
nachzuweisen,  daß  dieser  Substanz  wirklich  die  angenommene  Kon- 
stitution zukommt.  Ein  systematischer  Abbau  des  Methylketons  ist 
nicht  gelungen,  Wallach^)  sowie  Mahla  und  Tiemann^)  haben  nur 
Terpenyls&ure  und  Terebinsäure  erhalten  können.  Dagegen  gestattet 
die  Homoterpenoylameisensäure  die  Loslösung  eines  Eohlenstoffatoms 
nach  dem  andern: 


CHsCOCHaCHaCHCHaCOa 

6 I 

/\ 

CH3  CHg 

Methylketon  der  Homoterpenylsäure 


COaHCOCHaCHaCHCHaCOa 

b I 

CHs  CH3 

Homoteipenoylameisensäare 

COaHCHaCHaCHCHaCOa 

C 

/\ 

CHs      CHg 

Homoterpenylsäure 


COaHCHaCHCHaCOa 

6 I 

/\ 

CH3  CH8 

Terpenylsäure 
COaHCHCHaCOa 

6 I 

/\ 

CH8  CHs 

Terebinsäure 


*)  Lieb.  Ann.  277,  118.  —  •)  Ber.  29,  935,  2621. 
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AoB  dem  oben  Gesagten  ergibt  sich,  daß  der  Piceanring  in  der 
a-Pinonsaore  and  der  PinoylameiBensäare  derselbe  ist  wie  der  im  Pinen, 
und  es  handelt  sich  deshalb  jetzt  dämm,  die  Natur  dieses  Ringes  fest- 
zustellen. Es  kann  dies  durch  Isolierung  desselben  oder  durch  Dar- 
stellung einer  möglichst  einfachen  Verbindung  geschehen.  Letzteres 
wurde  durch  Abbau  der  Pinonsäure  und  der  Pinoylameisensäure  be- 
werkstelligt : 

C  n2  C  Hg 

CHgCOCH/^CHCHjCOjH       C0,HC0CH<['^CHCHjC02H 

C  C 

/\  /\ 

GH3  GHs  GHs  GH3 


CHj 
COsHCh/^CHCHsCOsH 

c 

/\ 

GHg  GH3 

Pinsäure 
GHj 

GOjHCh/'^GHCOjH 

G 

/\ 
G  H3  0  H3 

Norpinsäure 

Die  Norpinsäure  bidsitzt  die  Formel 

GO2H .  GgHio .  GOjH. 

Sie  enth&lt  nicht  eine  doppelte  Bindung,  da  sie  enorm  bestandig^ 
ist,  und  es  ist  daher  das  Vorhandensein  eines  gesättigten  Ringes  in  der- 
selben anzunehmen,  und  zwar  des  Piceanringes,  da  kein  Grrund  zu  einer 
Umlagerung  vorliegt. 

Oxydationssprengung  des  Piceanringes. 

Tiemann  und  Semmler  haben  durch  Oxydation  der  rohen  Pinon- 
säure mit  Ghromsäuregemisch  die  Isooxycämphersäure  von  Thiel, 
welche  sie  Isoketocamphersäure  genannt  haben,  und  die  Isocamphoron- 
säure  dargestellt.  Der  Gehalt  dieser  beiden  Säuren  an  Wasserstoff 
beweist,  daß  in  ihnen  kein  Ring  mehr  vorhanden  ist.  Da  das  lange 
Erhitzen  mit  chromsaurem  EaU  und  Schwefelsäure  eine  Umlagerung 
möglich  erscheinen  läßt,  war  es  erwünscht,  daß  bei  der  Pinoylameisen- 
säure eine  analog  verlaufende  Oxydation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  in  alkalischer  Lösung  —  also  unter  Bedingungen,  die  eine  Um- 
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lagemng    sehr    unwahrscheinlicb    erscheinen  lassen   —   bewerkstelligt 
werden  konnte. 

Tiemann  und  Sem  ml  er  haben  durch  Oxydation  der  Pinonsäure 
eine  zweibasische  Ketonsänre  —  die  Isoketocamphersäore  —  erhalten, 
welche  dnrch  Brom  und  Alkalilauge  unter  Abspaltung  einer  Methyl- 
gmppe  in  die  dreibasische  Isocamphoronsäure  übergeht.  Unter  Zugrunde- 
legung meiner  Pinonsäureformel  läßt  sich  diese  Reaktion  folgender- 
maßen formulieren: 

CHsCOCH<^'^CHCHjCOaH 

C 

/\ 
HsC      CH3 

Pinonsäure 
COaH 
CH3 .  00 .  OIij .  0 .  OH*  CHj .  OOgM 

/\ 

H3C       CH3 
Isoketocamplienäare 

COaH 

COjjH.CHa.C.CU.CHa.COäH 

.    /\ 
H3C       CH3 

Isocamphoronsäure 

Man  könnte  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  daß  bei  einer  Oxy- 
dationssprengung des  Ringes  an  der  bezeichneten  SteUe  der  Pinonsäure 
beide  voneinander  sich  trennenden  Kohlenstoffatome  oxydiert  werden 
mlißten.  Es  verliert  indessen  der  Umstand,  daß  das  eine  dieser  Atome 
in  die  Methylengruppe  übergeht,  aUes  Auffallende,  wenn  man  annimmt, 
daß  der  Oxydation  des  einen  Atoms  zu  einer  Ketongruppe  eine  Hydrolyse 
des  Ringes  folgt: 

CO 

CHjCOCH^NcHCHjCOaH 

0 

/\ 
H3  C       C  H3 

Hypothetische  Ketonsäure 
COjH 
G  H3 .  C  0 .  C  H2 .  G .  0  H .  C  Hg .  G  O2  H 

/\ 

H3  C       C  Hs 
Isoketocamphersäure 
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Bei  der  Oxydationssprengang  der  Pino jlameisenB&iire  mittelst  Chlor- 
natron  maß  man  annehmen,  daß  die  Sprengung  unter  gleichzeitiger 
Oxydation  der  beiden  Kohlenstoffatome  stattfindet.  Daß  dann  die  so 
entstandene  tti/S-Diketonsänre  eine  Kohlensaure  verliert ,  kann  nicht 
auffallen.  nu 

COjHCOCH'^NcHCHjCOjH 

C 

/\ 
H3  C       C  H3 

Pinoylameuensäare 
CO2H 

COjH.CO.CO.C.CH.CHa.COjH 

/\ 
HjC       CH3 

HypothetiBche  Diketonsäure 
COaH 

COjH.CO.C.CH.CHa.COaH 

/\ 
H3  C       C  H3 

Ketoisocamplioronsäare 

Diese  Ketoisocamphoronsäure  ist  eine  os-Ketonsäure  der  Iso- 
camphoronsäure,  sie  geht  durch  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam  in 
das  Lacton  einer  a-Oxyisocamphoronsäure  über,  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  Jodwasserstoff  so  gut  wie  quantitativ  Isocamphoronsäure 
Uefert:  ^q^^ 

C0aH.CH(0H).C.CH.CH2.C0jH 

/\ 
H3  C       C  H3 

a-OxyiflocamphorQnsäure 
— OaC 


CO2H .  CH .  C .  CH .  CHa .  GO^K 

/\ 
Hs  C       CH3 

Lacton  derselben 
COaH 
GOjH .  GHg .  C .  CH .  GH2  •  GO2H. 

/\ 

H3G       GH3 
Isocamphoronsäure 

Es  ist  somit  bewiesen ,  daß  die  Oxydationssprengung  bei  Behand- 
lung der  Pinons&ure  mit  Ghromsäuregemisch  einerseits,  und  anderer- 
seits der  Pinoylameisensäure  mit  Ghlomatron  in  demselben  Sinne  verläuft. 
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Die  Ketoisocamphoronsänre  reagiert  als  a-Eetonsäure  mit  Blei- 
superozyd  und  liefert  dabei  die  von  Tiemann  und  Sem  ml  er  bei  der 
Oxydation  der  Pinonsäure  mit  Permanganat  erhaltene  Dimethyltricarb- 
allylsäare.  Da  es  für  die  Formulierung  der  Pinonsäure  und  ihrer 
Derivate  von  fundamentaler  Wichtigkeit  ist,  die  Konstitution  dieses 
Abbauproduktes  zu  kennen,  wurde  die  Dimetbyltricarballylsäure  weiter 
abgebaut  in  der  Hoffnung,  zur  asymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure 
zu  gelangen.  Dieses  Ziel  wurde  in  folgender  Weise  erreicht.  Be- 
handelt man  die  Säure  nach  der  Volbardscben  Methode  mit  Brom,  so 
entsiebt  eine  Lactonsäure,  welche  einer  a-Oxydimethyltricarballylsäure 
entspricht.  Da  die  Lactone  mit  Bleisuperoxyd  nicht  oder  nur  sehr  un- 
vollkommen reagieren,  wurde  die  Substanz  mit  Kali  geschmolzen  und 
auf  diese  Weise  in  Oxalsäure  und  asymmetrische  Dimethylbernstein- 
säure zerlegt: 

COjH 

COjH .  CO .  C .  CH .  CHa .  GO2H 

/\ 
CH.3  CH3 

Ketoisocamphoronsäure 

CO^H 

COaH.G.CH.CHa.COaH 

CHa  CH3 
DimethyltrlcarballylBäure 

HOjjC 

CO,— C— CH. 
/\ 

CH3     CH3 


CH.COjH 


Lacton  der  OxydimethyltricarbaUylsäure 
GOaH.C.GHa.COaH  +  HOaG.GOaH 

GH3  GHb 
as-Dimethylbemstemsäure  Oxalsäure 

Durch  diesen  Befund  ist  die  Formel  der  DimethyltricarbaUylsäure 
Tollständig  festgestellt,  vorausgesetzt,  daß  die  Säure  kein  Deriyat  der 
Malonsäure  ist.  Um  dies  zu  ermitteln,  wurde  dieselbe  nach  dem  Vor- 
gänge von  W.  H.  Perkin  jun.  mit  Wasser  auf  230^  erhitzt.  Es  trat 
keine  Zersetzung  ein,  und  es  ist  damit  die  Malonsäuregruppe  aus- 
geschlossen. 

Daß  die  Säure  nicht  anders  konstituiert  sein  kann,  ergibt  sich  aus 
folgender  Betrachtung.  Eine  dreibasische  Säure,  welche  sechs  Kohlen- 
stoffatome und  keine  Malonsäuregruppe  enthält,  kann  nur  folgender- 
maßen formuliert  werden: 
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HjC.COjH 

HC.COjH 

HjC.COjH 

In  eine  solche  S&nre  können  femer  zwei  Methylgmppen  nur  an  den 
beiden  Endkohlenstoffatomen  eingefügt  werden.  Da  dieselben  gleich- 
berechtigt sind,  gibt  es  nur  eine  solche  Säure. 

Überblickt  man  die  Gesamtheit  der  erhaltenen  Resultate,  so  ergibt 
sich,  daß  die  Wagner  sehe  Pinenformel  gestattet,  die  Formeln  dieser 
zahlreichen  Derivate  in  der  einfachsten  Weise  abzuleiten,  ohne  auch  nur 
ein  einziges  Mal  zu  der  Annahme  einer  außergewöhnlichen  Reaktion  oder 
einer  Umlagerung  seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen.  Man  könnte  sich 
hiermit  als  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Pinenformel  begnügen,  in- 
dessen möchte  ich  den  Einwendungen  des  Herrn  Tiemann  gegenüber 
doch  noch  folgendes  zur  Erläuterung  der  obigen  Auseinandersetzung' 
bemerken. 

Betrachtungen  über  die  Beständigkeit  des  Tetramethylen- 
ringes. 

Der  Tetramethylenring  ist  im  Pinen,  in  der  Pinonsäure  und  in  der 
Pinoylameisensäure  yon  nahezu  gleicher  Unbeständigkeit  und  wird  bei 
allen  drei  Substanzen  durch  verdünnte  Säuren  in  dem  gleichen  Sinne 
hydrolytisch  gesprengt.  Es  kann  also  kein  Zweifel  über  die  Identität 
desselben  in  den  drei  Verbindungen  walten.  Dagegen  zeigt  die  Pin- 
säure, welche  keine  Carbonylgruppe  enthält,  eine  ganz  außergewöhnliche 
Beständigkeit.  Herr  Tiemann  meint  nun,  dieses  Beständigwerden  des 
Ringes  müsse  einer  Umlagerung  desselben  zugeschrieben  werden.  Ich 
halte  diese  Annahme  für  unberechtigt,  weil  die  Bildung  der  Pinsäure 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  —  alkalisches  Bromnatron, 
Salpetersäure,  Bleisuperoxyd  —  erfolgt,  und  glaube,  daß  die  Beständig- 
keit des  Tetramethylenringes  in  der  Pinsäure  und  der  Norpinsäure  dem 
Einfluß  der  Carboxylgruppen  zuzuschreiben  ist,  entsprechend  den  Be- 
obachtungen von  E.  Buchner  bei  den  Garbonsäuren  des  Trimethylens. 
Ein  mit  Carboxylen  verbundener,  nicht  sprengbarer  Ring  müßte  dem- 
nach sprengbar  werden,  wenn  man  aus  der  Garboxylgruppe  die  Methyl- 
keton-  oder  die  a-Ketonsäuregruppe  herstellt.  Mit  anderen  Worten: 
wenn  es  gelänge,  die  Pinsäure  an  der  richtigen  Stelle  in  das  Mono- 
methylketon  zu  verwandeln,  so  würde  diese  Substanz  mit  der  Pinon- 
säure identisch  sein,  und  der  Tetramethylenring  würde  seine  Sprengbar- 
keit  wieder  erlangen.  Dieser  die  Sprengbarkeit  bewirkende  Einfluß  der 
Carbonylgruppe  wird  sich  voraussichtlich  in  erster  Linie  auf  dasjenige 
Kohlenstoffatom  des  Tetramethylens  erstrecken,  welches  direkt  mit  der 
Carbonylgruppe  in  Verbindung  steht,  und  so  erklärt  sich,  daß  der  Ring 
in  der  Pinonsäure  stets  an  dieser  Stelle  gesprengt  wird.  Und  zwar 
geschieht  dies  bei  der  Hydrolyse  auf  der  entgegengesetzten  Seite  wie 
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bei  der  Oxydatioxi,  weil  die  Hydrolyse  am  leichtesten  an  einem  quatem&r 
gebundenen  Koblenstoffatom  stattfindet,  während  die  Oxydation  be- 
greiflicherweise die  Methylengrnppe  vorziehen  wird.  So  erklären  sich 
also  diese  beiden  yersohiedenen  Sprengongsarten  der  Pinonsäure  auf 
das  einfachate,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

CHa 
CHsCOCH^^^OHCHaCOaH 

/\ 

CHg  CH3 

Hydrolytische  Spaltung 
CHa 

CH3C0CH<^\cHCHaC0aH 

C 

/\ 
CH3  CHs 

Spaltung  durch  Oxydation 

Die  Konstitution  der  Isocamphoronsäure. 

Herr  Tiemann^)  hat  ganz  yor  kurzem  durch  Erhitzen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  aus  Isocamphoronsäure  Terpenylsäure  er- 
halten und  schließt  daraus,  daß  meine  Formel  der  Isocamphoronsäure 
unrichtig  ist. 

CHjCOaH 

COaHCCHCHaCOaH 

/\ 
CH3  CH3 

Tiemanns  Formel 
COaH 
COaHCHaCCHCHaCOaH 

CH3  CH3 
Meine  Formel 

Das  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  aber  eine  so  ge- 
waltsame Reaktion,  daß  man  meines  Erachtens  auf  das  Ergebnis  eines 
solchen  Versuchs  keinen  besonderen  Wert  legen  kann. 

Diskussion  der  Formel  der  Norpinsäure. 

Wie  man  yon  einer  Formel  des  Pinens  zu  einer  bestimmten  Formel 
der  Norpinsäure  gelangt,  so  kann  man  auch  umgekehrt,  yon  irgend 


*)  Ber.  29,  2612. 
▼.  Bfttyer,  Gftummelt«  Werke.    II.  32 
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einer  Formel  der  NorpinB&üre  aosgehend,  untersachen,  ob  dieselbe  sn 
einer  Pinenformel  führt,  welche  in  einfacher  Weise  die  Bildung  Ton 
Terpineol  nnd  Terpin  erklärt.  Daneben  maß  diese  Fonnel  wegen  der 
Entstehung  eines  Terebins&nrederiYats  und  der  Isocamphorons&ore  die 
Bildnng  einer  Isopropylgmppe  und  einer  dreibasiBchen,  zwei  Methjl  an 
einem  EohlenstofEatom  enthaltenden  Säure  yerstandlich  machen,  d.  h. 
sie  muß  drei  Bedingungen  genügen. 

Betrachtet  man  nun  die  Formel  der  Norpinsäure  GOsH.GcHjo 
.COjH,  so  ergibt  sich  zunächst,  daß  die  Gruppe  GeHio  wegen  der  darin 
enthaltenen  zwei  Methylgruppen  weder  ein  Sechs-  noch  ein  Fünfring 
sein  kann,  man  hat  nur  die  Wahl  zwischen  einem  Yier-  und  einem  Drei- 
ring. Hiemach  sind  nur  sechs  Fonneln  möglich,  wie  man  sich  leicht 
überzeugen  kann,  und  zwar  zwei  mit  dem  Hceanring  und  yier  mit 
einem  Trimethylenring. 

Außer  der  als  richtig  angenommenen  Formel  gibt  aber  nur  folgende 
ein  Pinen,  das  in  Terpin  überführbar  ist: 

C0jH.CH;CHCH2C0aH 

\/ 
C 

/\ 
CH3  CHg 

Eine  dieser  Formel  entsprechende  Säure  kann  aber  nicht  durch 
Oxydation  in  eine  dreibasische  Säure  verwandelt  werden,  folglich  ist  nur 
die  oben  aufgestellte  Formel  der  Norpinsäure 

CHa 
C0jHGH<^^CHC02H 

G 

/\ 
GH3  GH8 

brauchbar. 


Bzperimenteller  Teil. 
Pinonsäure. 

Tiemann  und  Semmler  haben  in  ihrer  ersten  Mitteilung^)  Über 
die  Pinonsäure  dieselbe  als  eine  ölige  Säure  beschrieben,  welche  zwei 
Oxime  vom  Schmelzpunkt  125®  und  160®  liefert.  In  einer  späteren 
Mitteilung^)  haben  sie,  nachdem  die  kristallisierende  «-Pinonsäure  von 
mir  entdeckt  war,  dieselbe  Säure  in  ihrer  öligen  Säure  aufgefunden. 
Sie  schreiben  derselben  eine  schwache  Drehung  nach  rechts  zu  und  sind 
der  Ansicht,  daß  die  ölige  Säure  ein  Gemisch  der  ce-Pinonsäure  mit  einer 
stärker  nach  rechts  drehenden  öligen  isomeren  Säure  ist. 


»)  Ber.  28.  1344.  —  •)  Ber.  29,  529. 
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Was  die  Oxime  dieser  Sauren  betrifft,  so  haben  sie  in  der  ersten 
Mitteilung  angegeben,  daß  die  ursprüngliche  ölige  Säure  zwei  yom 
Schmelzpunkt  125®  und  160^  gibt.  In  der  zweiten  Mitteilung  bestätigen 
sie  meine  Angabe,  daß  das  Oxim  der  a-Pinonsäure  bei  150^  schmilzt, 
ond  fügen  hinzu,  daß  der  Schmelzpunkt  der  Oxime  aus  der  stärker 
rechts  drehenden  Säure  zwischen  125®  und  162^  schwankt.  Ich  kann 
die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen  nur  zum  Teil  bestätigen.  Zu- 
nächst habe  ich  schon  früher  gefunden  i),  daß  die  a-Pinonsäure  auch 
aus  inaktivem  Pinen  entsteht  und  demgemäß  inaktiv  ist.  Zum  Über- 
fluß wurde  jetzt  noch  konstatiert,  daß  die  aus  aktivem  Pinen  entstandene 
Säure  in  einer  9,3  proz.  Chloroformlösung  im  1  dm-Bohr  ebenfalls  optisch 
inaktiv  ist^).  Gefunden  wurde  eine  Drehung  von  1,5'  nach  rechts. 
Ebenso  war  auch  das  Oxim  inaktiv,  gefunden  wurde  in  9  proz.  Methyl- 
alkohollösung eine  Drehung  von  0,3'  nach  links. 

Dagegen  konnten  aus  den  Mutterlaugen  zwei  optisch  aktive  Oxime 
isoUert  werden. 

Die  nach  dem  Auskristallisieren  der  a-Pinonsäure  zurückbleibende 
sirupf  örmige  Mutterlauge  wurde  mittelst  Kaliumbisulfit  auf  Pinoylameisen- 
B&ure  verarbeitet  und  der  zum  Waschen  der  festen  Sulfitverbindung 
benutzte  Äther  verdunstet.  Nach  Entfernung  der  aus  diesem  Extrakt 
auskrifitallisierenden  a-Pinonsäure  wurde  der  ölig  bleibende  Teil  im 
Vakuum  destilliert,  und  die  niedriger,  bei  210  bis  220®  unter  50  mm 
Druck,  siedende  Hälfte  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  KaHumacetat  und 
Essigsäure  behandelt.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  konnten  durch 
Methylalkohol  in  zwei  Oxime  zerlegt  werden,  die  als  ß-  und  j'- Oxime 
beschrieben  sind. 

/S-Pinonsäureoxim. 

Durch  Auslaugen  des  Rohproduktes  mit  Methylalkohol  und  mehr- 
faches Umkristallieren  des  gelösten  Teils  aus  demselben  Lösungsmittel 
erhielt  man  große,  rechteckige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128^,  die  in 
Äther  und  Wasser  ziemlich  schwer,  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht 
löshch  sind. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H17NOS: 

Ber.  Prozente:    C  60,30^    H  8,54. 
Gef.  ,  ,    60,32,      „   8,74. 

Titration :  0,0783  g  brauchten  zur  Neutralisation  3,95  ccm  ^/iQ-Normal- 
kalilauge,  berechnet  3,93  ccm. 

Die  Substanz  dreht  die  Polarisationsebene  ziemlich  stark  nach 
rechts.  Eine  8,2  Proz.  Oxim  enthaltende  Ätherlösung  drehte  im  1  dm- 
Hohr  2^  18'  nach  rechts.     Dieses  Oxim  ist  offenbar  identisch  mit  dem 


*)  Ber.  29,  26.  —  »)  Die  Pinoylameisensäure  drehte  in  22,3  proz.  Äther- 
l'^ung  im  1  dm-Bohr  14,5'  nach  rechts. 


32* 
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von  Tiemann  und  Sem  ml  er  erhaltenen,  von  dem  sie  den  Schmelz- 
punkt 125^  angehen. 

y-Pinonsäureoxim. 

Das  nach  dem  Waschen  mit  Methylalkohol  zurückbleihende  Kristall- 
pulver  wurde  durch  Umkristallisieren  aus  Essigs&ure  gereinigt.  Es 
stellte  dann  ein  Pulver  von  mikroskopischen  Kristallen  dar,  die  nach 
Herrn  Yil ligers  Beobachtung  hemimorphe  Ausbildung  zeigen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  190  bis  191®.  Die  Löslichkeit  in  allen  Lösungs- 
mitteln ist  yiel  geringer  als  die  des  /3-Ozims ,  am  größten  in  Eisessig, 
Aceton  und  AlkohoL 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CioHi7NOg: 

Ber.  Prozente:    C  60,30,    H  8,54. 
Gef.  ,  „   60,36,     ,   8,78. 

Titration:  0,1118  g  brauchten  5,80  ccm  Vio'^o^^^^lli^^^^u?® f  ^^ 
rechnet  5,62  ccm.  Die  Substanz  dreht  die  Polarisationsebene  ungefähr 
gleich  stark  nach  links  wie  das  /}-Ozim  nach  rechts.  Dieselben  können 
aber  wegen  ihrer  ganz  verschiedenen  Eigenschaften  nicht  bloß  optische 
Antipoden  sein.  Eine  2,8  Proz.  Oxim  enthaltende  methylalkohoUsche 
Lösung  drehte  im  1  dm-Rohr  47,5'  nach  Hnks.  Tiemann  und  Semmler 
haben  dieses  Oxim  nicht  im  reinen  Zustande  isoliert. 

Die  Ausbeute  von  a-Pinonsäure  betrug  20  bis  25  Proz.  des  an- 
gewandten Pinens,  an  ß-  und  y-Oxim  jedoch  nur  1  bis  2  Proz.  Eine 
weitere  Untersuchung  dieser  beiden  Substanzen  wurde  unterlassen,  weü 
die  Herren  Tiemann  und  Semmler  damit  beschäftigt  sind. 

Zum  Schluß  bemerke  ich,  daß  aus  dem  sauren  Teil  der  Oxydations- 
produkte des  Pinens  folgende  Substanzen  von  mir  isoliert  worden  sind : 
a-Pinonsäure,  ß-  und  J'-Pinonsäureoxim,  Pinoylameisensäure  und  die 
Nopinsäure  von  Yilliger.  In  der  Mutterlauge  der  Pinoylameisensäure 
befindet  sich  femer  noch  eine  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  mit  Blei- 
superoxyd in  wässeriger  Lösung  Kohlensäure  und  Norpinsäure  gibt,  die 
also  die  Konstitution  einer  Norpinoylameisensäure  haben  muß.  Diese 
Annahme  wurde  bestätigt  durch  die  Darstellung  einer  festen  Kalium- 
bisulfitverbindung und  eines  kristallinischen  Silbersalzes,  welches  sich 
entsprechend  dem  Verhalten  der  Pinoylameisensäure  bildet,  wenn  man 
die  Säure  mit  Silbernitrat  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  zusammenbringet 
Die  Pinononsäure,  das  Methylketon  der  Norpinsäure,  welches  G.Wagner 
bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  Iproz.  Permanganatlösung  erhalten 
hat,  wurde  nicht  aufgefunden. 

Unter  den  neutralen  Oxydationsprodukten  des  Pinens  wurde  noch 
eine  schön  kristallisierte  Substanz  von  lactonartigem  Yerhalten  aufge- 
funden, welche  ich  Pinarin  nennen  will.  Näher  untersucht  habe  ich 
dieselbe  nicht,  da  Herr  G.  Wagner  mit  der  Bearbeitung  der  neutralen 
Oxydationsprodukte  des  Pinens  beschäftigt  ist. 
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Pinarin. 

Die  Fraktion  der  neutralen  Oxydationsprodokte  des  Pinens,  welche 
bei  150  bis  180^  unter  15  mm  Druck  übergeht,  schied  im  Laufe  der 
Zeit  EristaUe  ab,  welche  durch  Absaugen  auf  Ton  und  Umkristallisieren 
aus  heißem  ligroin  in  Form  langer,  konzentrisch  verwachsener  Nadeln 
erhalten  wurden  vom  Schmelzpunkt  66  bis  68^. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C10H14O3. 

Ber.  Prozente:    C  65,93,    H  7,69. 
Gef.  ,  ,    65,91,     ,   8,03. 

Die  Titration  ergab  für  ein  Lacton  etwas  zu  hohe  Werte:  z.  B. 
anstatt  7,40  ccm  8,45  ccm  V^o'^^^^^^^^^^^^^»  femer  anstatt  5,97  ccm 
7,96.  Unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daß  auch  die  Analyse 
nicht  ganz  scharf  stimmende  Zahlen  gegeben  hat,  kann  die  Formel  des 
Pinarins  nicht .  als  sicher  festgestellt  betrachtet  werden.  Mit  Phenyl- 
hydrazin reagiert  dasselbe  nicht;  es  schmeckt  schwach  bitter,  ist  in 
heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin  schwerer  löslich. 
Die  Substanz  ist  indifferent  gegen  Permanganat,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ungesättigt.  Die  Ausbeute  betrug  etwa 
1  Proz.  vom  Pinen. 

Yersuohe  zum  Abbau  der  Norpinsäure. 

Wenn  man  bei  der  Bromierung  der  Norpinsäure  verfährt,  wie  bei 
derjenigen  der  Pinsäure,  d.  h.  die  für  den  Eintritt  eines  Bromatoms  be- 
rechnete Menge  Brom  nimmt,  so  bleibt  ein  großer  Teil  der  Säure  un- 
verändert Bei  einem  Überschuß  von  Brom  erhält  man  dementsprechend 
ein  Produkt,  welches  nahezu  2  At.  Brom  enthält.  Dies  Verhalten  ist 
in  Übereinstimmung  mit  den  Formeln  der  Pinsäure  und  der  Norpin- 
Bänre;  die  unsymmetrisch  gebaute  Pinsäure  liefert  zunächst  vorzugsweise 
Monobromderivat ,  während  die  symmetrische  Norpinsäure  von  vorn- 
herein zweimal  bromiert  wird.  Als  die  Säure  nach  dem  S.  468  be- 
schriebenen Verfahren  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  einem 
groJBen  Überschuß  von  Brom  behandelt,  und  das  entstandene  Produkt 
mit  Wasser  gekocht  wurde,  konnte  mit  Äther  aus  dem  Wasser  eine 
gebromte  Säure  extrahiert  werden,  welche  zum  Teil  kristallisierte.  Die 
Kristalle  gaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  etwas  unter  dem  Brom- 
gehalt einer  Dibromsäure  liegen.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildete 
lieh  eine  bromireie,  in  Tafeln  kristallisierende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Säure;  beim  Kochen  mit  Silberacetat  in  Wasser  entstanden  sehr  schwer 
lösliche,  blätterige  Kristalle,  die  sich  beim  Eindampfen  mit  Wasser  in  eine 
sehr  leicht  lösliche,  nur  sehr  allmählich  kristallisierende  Substanz  ver- 
wandelten« Aus  alledem  sieht  man,  daß  der  Abbau  der  äußerst  be- 
ständigen Norpinsäure  nach  dem  bei  der  Pinsäure  befolgten  Verfahren 
möglich  ist,  da  die  erwähnten  Substanzen  unzweifelhaft  Oxysäuren  oder 
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Lactonsanren  sind;  indessen  wurden  diese  Yersucbe  wegen  der  Kost- 
spieligkeit des  Materials  aufgegeben,  als  dnrcb  Behandlung  der  Pinoyl- 
ameisensänre  mit  Cblomatron  ein  leichter  zogänglicber  Weg  zum  Abbau 
aufgefunden  wurde. 

Abbau  der  Homoterpenjlsänre. 

Die  Pinoylameisens&ure  lagert  sieb  beim  Erwärmen  mit  S&uren  in 
eine  Lactonsäure  um,  welche  als  Homoterpenoylameisensaure  bezeichnet 
wurde,  weil  sie  bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  unter  Eohlensfture- 
abspaltung  in  eine  Säure  yon  der  Zusammensetzung  der  Homotisrpenyl- 
säure  überging  (S.  476).  Es  war  nun  noch  der  Beweis  beizubringen, 
daß  letztere  wirklich  ein  Homologes  der  Terpenylsäure  ist.  Dies  gelang 
durch  Oxydation  mit  roher  Salpetersäure,  indem  sie  dabei  Terpenylsäure 
sowie  etwas  Terebinsäure  lieferte. 

Da  vorher  nachgewiesen  war,  daß  Homoterpenoylameisensaure  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Homoterpenylsäure  liefert,  wurde 
erstere  direkt  mit  konzentrierter  roher  Salpetersäure  3  bis  4  Stunden 
bis  zum  schwachen  Sieden  erwärmt.  Nach  dem  Verjagen  der  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  wurde  die  gebildete  Oxalsäure  durch  Be- 
handlung mit  Kalkmilch  entfernt,  und  das  wieder  isolierte  Säuregemisch 
nach  der  Tiemann sehen  i)  Methode  durch  Behandlung  mit  Chloroform 
und  Äther  in  Terpenylsäure  und  Terebinsäure  zerlegt.  Die  Terpenyl- 
säure wurde  charakterisiert  durch  den  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen 
Säure  56  bis  59^  der  getrockneten  Säure  88  bis  90^  und  durch  das  in 
kleinen  Täfelchen  kristallisierende  Barytsalz  der  Diaterpenylsäure.  Die 
Terebinsäure  zeigte  den  Schmelzpunkt  172  bis  176^  und  die  dieser  Säure 
zukommende  Kristallform:  würfelförmige  Prismen. 

Reduktion  der  Pinoylameisensäure. 

Die  Pinoylameisensäure  wurde  in  Soda  gelöst  und  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  die  Ketonreaktion  gab. 
Die  durch  Ausäthem  der  angesäuerten  Lösung  isolierte  Säure  wurde 
durch  Umkristallisieren  aus  wenig  Wasser  gereinigt.  Sie  zeigte  die 
Zusammensetzung  einer  Oxyhomopinsäure  CjoHieOg: 

Ber.  Prozente:   C  55,56,    H  7,41. 
Gef.  ,  „   56,35,     ,    7,74. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  130  bis  133®.  Die  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  lösHch  und  kristallisiert  daraus  langsam  in  rhombischen,  zu 
Warzen  yerwachsenen  Blättchen.  Sie  ist  auch  in  Äther  leicht,  in  Chloro- 
form dagegen  schwerer  löslich. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Einkochen  als  klein -kristallinisches  Pulver  ab.     Mit  Eupferacetat  ent- 


0  Tiemann  und  Mahla,  Ber.  29,  928. 
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steht  beim  Kochen  eine  hellblaue,  polTerige  Fällung,  die  sich  in  der  Kälte 
wieder  löst.  Mit  Bleisuperoxyd  reagiert  die  Säure  unter  Kohlensäure- 
entwickelung und  Bildung  einer  Aldehydsäure.  Die  Säure  ist  in  der 
Absicht  dargestellt  worden,  um  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  aus 
derselben  eine  symmetrische  Homopinsäure  darzustellen: 

CHa 

C0aHCH(0H)CH/N3HCHjC0,H 

C 

H,C       CH, 
OxyhomopiiM&ure 

CH, 

co,hoh,ch/^ohch,co,h 

C 

/\ 

HgC       CH3 

Homopinsäure 

Es  gelang  dies  aber  nicht,  da  zum  größten  Teil  Harz  und  Kohlen- 
wasserstoffe gebildet  wurden.  Danehen  entstand  nur  wenig  von  einer 
kristallisierten  Säure,  die  nicht  näher  untersucht  wurde. 

a-Ketoisocamphoronsäure 
(Dimethyltricarballoylameisensäure). 

Bromnatron  und  Chlomatron  wirken  auf  die  Pinoylameisensäure 
ohne  Bildung  von  Bromoform  oder  Chloroform  oxydierend  ein.  unter 
gewissen  Bedingungen  entsteht  [dabei  die  kristallisierte  a-Ketoisocam- 
phoronsäure. Die  beste  Ausbeute  wurde  folgendermaßen  erhalten: 
Pinoylameisensäure  wurde  in  Portionen  von  5  his  10  g  in  der  20fachen 
Menge  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,23  gelöst,  und  hierzu  eine  Auf- 
lösung Ton  Chlornatron  gegossen,  die  5  At.  wirksamen  Sauerstoffs 
entsprach.  Diese  Losung  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  lOproz. 
Natronlauge  unter  Eiskühlung  bis  zum  Auftreten  von  freiem  Chlor  dar- 
gestellt Die  anzuwendende  Menge  muß  durch  Titration  ermittelt 
Werden.  Das  Gemisch  wurde  darauf  schnell  durch  warmes  Wasser  auf 
25*  erwärmt,  die  Temperatur  steigt  dann  rasch  auf  35®  und  muß  durch 
Abkühlen  auf  dieser  Höhe  erhalten  werden.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  wurde  zur  Zerstörung  einer  kleinen  Menge  von  Chlomatron 
Bisolfit  zugesetzt,  angesäuert,  mit  Ammonsulf  at  gesättigt  und  mit  Essig- 
äther extrahiert.  Nach  dem  Yerdampfen  des  letzteren  hinterblieb  eine 
großenteils  kristallinische  Masse,  die  durch  Waschen  mit  Äther,  Trocknen 
auf  Ton  und  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt  wurde.  Die  Oe- 
samtausbeute  an  Kristallen  betrug  im  besten  Fall  55  Proz. 
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Die  Analyse  fOhrte  zu  der  Formel  C9Hia07. 

Ber.  Prozente:   G  46,65,    H  5,17. 
Gef.         ,  „   46,56,     ,   5,38. 

Titration:  0,1153  g  erforderten  in  alkoholischer  Lösung  im  Kälte- 
gemiflch  his  zur  beginnenden  Rötung  13,55  ccm  Vio~^<^i^™a^^^^?^9 
bis  zur  völligen  Rötung  14,25  ccm,  berechnet  fQr  eine  dreibasiache  Saure 
14,91  ccm.  Aus  der  zweibasischen  Pinoylameisensaure  ist  daher  eine 
dreibasische  Säure  entstanden. 

Die  Säure  schmilzt  bei  186  bis  187®  unter  Gasentwickelung  und 
gibt  ein  sirupförmiges  Anhydrid,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  die 
Säure  regeneriert.  Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  sechs-  und  acht- 
seitigen Tafeln  und  Blättern,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigäther  und  fast  unlöslich  in  Äther 
und  Chloroform.  Das  Silbersalz,  aus  dem  Ammonsalz  nach  dem  Weg- 
kochen des  Ammoniaks  dargestellt,  bildet  ein  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehendes  Pulver,  welches  aus  heißem  Wasser  umkristalli- 
siert werden  kann.  Es  enthält  nur  2  At.  Silber.  Die  Formel  C9H10  Ag^O? 
verlangt  Prozente  Ag  48,43;  gefunden  48,63. 

Mit  Kupferacetat  entsteht  keine  Fällung,  beim  Kochen  bildet  sich 
aber  Kupferoxydul.  Dasselbe  tritt  ein  beim  Kochen  mit  Fehlingscher 
Lösung,  in  der  Kälte  ist  sie  aber  sogar  gegen  Permanganat  beständig. 
Mit  Phenylhydrazin  wurde  auffallenderweise  keine  Reaktion  erhalten, 
obgleich  das  Verhalten  gegen  Bleisuperoxyd  den  unzweideutigen  Beweis 
liefert,  daß  die  Säure  eine  a-Ketonsäure  ist.  Kocht  man  nämlich  die 
wässerige  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  und  etwas  Essigsäure,  so  bildet 
sich  unter  reichUcher  Kohlensäureentwickelung  die  um  ein  Atom  Kohlen- 
stoff ärmere  Dimethyltricarballylsäure  von  Tiemann  und  Semmler^). 

Da  die  Richtigkeit  der  von  diesen  Autoren  für  diese  Säure  auf- 
gestellten Formel  weiter  unten  bewiesen  wird,  so  kann  der  Zusammen- 
hang der  drei  Säuren  —  Pinoylameisensaure,  Ketoisocamphoronsäure 
und  Dimethyltricarballylsäure  —  durch  folgende  Formeln  dargestellt 
werden : 

O10H14O5  +  05  =  CgHiaO,  +  COa  +  HjO 
Pinoylameisensaure        Ketoisocamphoronsäure 

C9H1J1O7  +  0  =  CgHiaOe  +  CO, 

Dimethylti*icarbaUylBäure 

In  bezug  auf  die  Konstitutionsformeln  dieser  Säuren  verweise  ich 
auf  den  theoretischen  Teil. 

Wie  brauchbar  übrigens  das  Bleisuperoxyd  zum  Nachweis  und  zum 
Abbau  einer  «-Ketonsäure  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  die  Ketoiso- 
camphoronsäure stundenlang  mit  rauchender  Salpetersäure  gekocht 
werden  kann,  ohne  daß  eine  Oxydation  eintritt. 


')  Ber.  28,  1344. 
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Dimethyltricarballylsäure. 

Zar  Darstellmig  dieser  Säure  empfiehlt  es  sich,  die  wässerige 
Löflimg  derKetoisocamphoronsäore  mit  Bleisnperoxyd  und  soviel  Essig* 
sänre^  daß  sich  kein  Bleisalz  ausscheidet,  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Aufhören  der  Eohlensäureentwickelung  zu  erwärmen,  dann  aus  der 
abfiltrierten  Flüssigkeit  das  Blei  mit  Schwefelsäure  auszufällen  und  die 
dorcli  Eindampfen  von  der  Essigsäure  befreite  Masse  im  Vakuum  siu 
destillieren. 

Es  geht  dabei  ein  Sirup  über ,  der  rasch  zu  Kristallen  erstarrt, 

welche  aus  Essigäther  umkristalHsiert  werden.     Dieser  Körper  ist  die 

schon  Ton    Tiemann  und  Sem  ml  er   beschriebene  Anhydrodimethyl- 

tricarbaUylsäure  von  der  Zusammensetzung  CgHioOs. 

Ber.  Prozente:   C  51,61,    H  5,38. 
Gef.  ,  ,   51,41,     ,   5,51. 

Die  Anhydrosäure  kristallisiert  in  großen,  glänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  145  bis  146®  (Tiemann  142,5^).  Durch  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  daraus  die  in  Wasser  leicht  lösliche  Dimethyltricarb- 
allykäure,  welche  in  Warzen  von  dünnen,  mikroskopischen  Prismen 
kristallisiert  vom  Schmelzpunkt  149  bis  151^  (Tiemann  144®).  Sie 
hatte  alle  von  Tiemann  und  Semmler  angegebenen  Eigenschaften. 
Die  ganz  reine  Säure  scheint  übrigens  einen  noch  höheren  Schmelz- 
punkt, nämlich  156  bb  157^  zu  besitzen,  welcher  bei  einer  Probe,  die 
mit  Wasser  auf  230^^  erhitzt  worden  war,  beobachtet  wurde.  Diese 
Säure  kristallisierte  sehr  viel  schöner,  gab  aber  beim  Erhitzen  eine  An- 
hydrosäure von  demselben  Schmelzpunkt,  wie  der  früher  beobachtete, 
80  daß  die  Wirkung  des  Erhitzens  mit  Wasser  sich  wahrscheinlich  nur 
auf  die  Zerstörung  Ton  Verunreinigungen  erstreckt  hat. 

Lacton  der  a-Oxyisocamphoronsäure. 

In  Übereinstimmung  mit  der  Annahme,  daß  das  Oxydationsprodukt 
der  Pinoylameisensäure  eine  Ketonsäure  ist,  läßt  es  sich  durch  Natrium- 
amalgam  reduzieren.  Es  entsteht  dabei  aber  nicht  eine  a-Oxysäure, 
Boodem  das  Lacton  derselben: 

COjH  I COa 

COjH.CO.C.CH.CHj.COaH         COjH.CH.C.CH.CHa.COaH 

/\  /\ 

CHj  CHs  CHg  CH3 

Ketoisocamphoronsäure  Lacton  der  a-OzyisocamphoroiiBäure 

3  g  Ketonsäure  wurden  in  30  g  Wasser  und  der  nötigen  Menge 
Soda  gelost  und  unter  Eiskühlung  mit  einem  Überschuß  an  Natrium- 
amalgam reduziert.  Das  Amalgam  zerfloß  rasch,  zum  Schluß  wurde 
noch  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  starken  Wasserstoffentwickelung  er- 
wärmt.   Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  mit  Ammonsulfat  ge- 
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sättigte  FlüBsigkeit  gab  an  Äther  eine  kristalliniscbe  Substanz  ab,  welche 
ans  Wasser  unkristalliBiert  wurde.  Es  wurden  so  dicke,  große  Prismen 
erhalten,  welche  Kristallwasser  enthalten,  das  ziemlich  schwer  entweicht. 
Die  Kristalle  beginnen  bei  160^  zu  siutem,  werden  bei  steigender 
Temperatur  wieder  fest  und  schmelzen  dann  bei  185  bis  186^  Trocknet 
man  die  Substanz  bei  120®  bis  zur  Gewichtskonstanz,  so  schmilzt  sie 
scharf  bei  186^  Die  Analyse  der  wasserhaltigen  Substanz  führt  zu  der 
Formel  C|>H„Oe  +  H,0. 

Wasserbestimmung:  ber.  7,69;  gef.  6,10. 

Die  Analyse    der    bis    zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Säure 

stimmt  zu  der  Formel  CgB-nO^i 

Ber.  Prozente:   C  50,00,  H  5,56. 

Gef.  ,  ,  40,78,     49,89,     ,   5,89,     5,65. 

Titration:  0,1454g  brauchten  in  der  Kälte  13,50 ccm  ^if^-'^ormal' 
kalilauge,  in  der  Wärme  21,05  ccm.  Berechnet  für  die  zweibasische 
Säure  13,46  ccm,  für  die  dreibasische  20,19  ccm. 

Die  Lactonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in 
heißem  löslich;  schwer  in  Äther  und  Essigäther,  unlöslich  in  Chloro- 
form und  Benzol.  Sie  reagiert  nicht  mit  Bleisuperoxyd.  Das  Ammon- 
salz  gibt  mit  Silbernitrat  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  amorphe 
Flocken,  mit  Ghlorcalcium  beim  Einkochen  keine  Ausscheidung,  mit 
Ghlorbaryum  einen  schwer  löslichen,  aus  dünnen  Prismen  bestehenden 
Niederschlag.  Die  Lactonsäure  selbst  gibt  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
acetat  ein  hellblaues  PulVer  Ton  erstarrten  Tropfen,  die  sich  in  der^älte 
wieder  lösen. 

Überführung  der  Lactonsäure  in  Isocamphoronsäure. 

Erhitzt  man  die  Lactonsäure  mit  20  Tln.  destillierter  Jodwasser- 
stoff säure  4  Stunden  auf  170^  so  wird  dieselbe  so  gut  wie  quantitativ 
in  Isocamphoronsäure  übergeführt.  Daß  die  Reaktion  so  glatt  verläuft, 
ist  auffallend,  da  bei  der  Beduktion  der  Lactonsäuren  aus  der  Terebin- 
säurereihe  stets  viel  Harz  und  Kohlenwasserstoff  gebüdet  wird,  es  wird 
daher  dieser  Umstand  wohl  der  sekundären  Stellung  des  Hydroxyls  zu- 
zuschreiben sein. 

Als  der  Inhalt  der  Röhren  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des 
Jodwasserstoffs  und  des  Jods  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurde, 
hinterblieb  eine  weiße  Kristallmasse,  die  beim  Umkristallisieren  aus 
einer  Mischung  von  Essigäther  und  Chloroform  rhombische  Blätter 
vom  Schmelzpunkt  165  bis  167®  lieferte,  die  in  allen  Stücken  mit  der 
nach  Tiemann  durch  Oxydation  der  Pinonsäure  dargestellten  Säure 
übereinstimmten. 

Die  Analyse  stimmte  zur  Formel  C9H14O6: 

Ber.  Prozente:   0  49,54,    H  6,42. 
Gef.  „  „    49,31,     ,    6,64. 
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Titration:  0,1612g  erforderten  22,25  ccm  Vip-NonnalkaUlauge  in 
der  Kalte,  berechnet  for  eine  dreibasiflche  S&nre  22,18  ccm. 

Die  Formel  der  Isocamphoronsäore  ist  demnach  ihrer  Entstehung 
aas  der  Lactonsänre  entsprechend  folgende: 

I 90. 

CO,H.CH,C.CH.CH,,CO,H 

/\ 
CH,  CH, 

Lactonaftore 
COjH 
CO2M .  GHji .  G .  GH .  GH2  •  GOgM 

/\ 

GH3  CHg 
laocamphoronsäare 

nnd  stimmt  nicht  mit  der  Bredt-Tiemann sehen  Formel  überein: 

CHjCOaH 

COjH .  C .  CH .  CH, .  CO,H 

/\ 
CHg  CHj 

IsocamphoTonsfture  nach  Tiemann 

Abbau  der  Dimethyltricarballyls&ure. 

Lactonsänre  der  a-Oxydimethyltricarballylsäure. 

Zun  Abbau  der  äußerst  beständigen  Dimethyltricarballylsäure 
wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen,  der  bei  der  Pinsäure  zum  Ziel  ge- 
führt hat.  Zur  Bromierung  der  Säure  wurden  4,4  g  derselben  mit 
7,1  g  Phosphortribromid  und  13,2  g  Brom  6  Stunden  auf  dem  siedenden 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwickelung  er- 
hitzt. Das  überschüssige  Brom  wurde  darauf  durch  einen  Kohlensäure- 
Strom  Yerjagt,  und  das  flüssige  Produkt  in  siedendes  Wasser  eingetropft. 
Die  noch  einige  Minuten  im  Sieden  erhaltene  Flüssigkeit  gab  nach  dem 
Abkühlen  und  Sättigen  mit  Ammonsulfat  an  Essigäther  eine  kristalli- 
nische Substanz  ab,  die  nur  Spuren  Ton  Brom  enthielt.  Zur  Reinigung 
wurde  dieselbe  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  in 
das  Ealksalz  übergeführt.  Dabei  schieden  sich  etwa  90  Proz.  Ton  der 
zugewandten  Säure  in  Form  Ton  rhombischen  oder  sechsseitigen,  seiden- 
glänzenden Blättern  ab,  während  die  Mutterlauge  nach  dem  Eindampfen 
ein  leichter  lösliches,  in  Nadeln  kristallisierendes  Kalksalz  Heferte.  Da 
<laa  letztere  eine  nicht  gut  kristallisierende  Säure  gab  und  überhaupt 
nur  in  geringer  Menge  entstanden  war,  wurde  es  nicht  weiter  untersucht. 

Das  schwer  lösliche  Kalksalz  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die 
Säure  mit  Essigäther  extrahiert.     Beim  Umkristallisieren  derselben  aus 
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wenig  Wasser  worden  ongewöhnlick  große,  sehr  fl&cbenreicbe  Kristalle 

▼om  Aussehen  des  Kandiszuckers  erhalten. 

Die  Analyse  führte  zn  der  Formel  CeHioO«. 

Ber.  Prozente:   C  47,52,    H  4,95. 
Gef.  ,  „    47,42,     ,   5,27. 

Titration:  0,1081  g  erforderten  in  der  Kälte  10,7  com,  in  der  Siede- 
hitze 14,8  ccm  Vio~^<»^i>^a11^^^^®>  berechnet  für  eine  zweibasiscbe 
Lactons&nre  10,7  nnd  16,05  ccm.  Die  Saure  ist  demnach  eine  Lacton- 
säure,  welche  aus  einem  o-Monobromderivat  entstanden  ist: 

CO,H 
COaH.C.CH.CHBr.COjH 

/\ 
H3C       CHs 

COjH 

COj— C— CH.CH.CO2H 

/\ 
HgC        CHs 


Das  oben  beschriebene  Ealksalz  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  für  die  Formel  CgHgQaOe -f~  ^^2^  stimmen.  Beim  Trocknen 
bei  125^  bis  zur  Gewichtskonstanz  wurden  12,95  Proz.  Wasser  ab- 
gegeben, berechnet  für  2  Mol.  Wasser  12,24  Proz.  Beim  Trocknen  bei 
150^  bis  zur  Gewichtskonstanz  wurde  ein  Gewichtsverlust  von  18,45  Proz. 
gefunden,  berechnet  für  3  Mol.  Wasser  18,37  Proz.  Die  bei  125®  ge- 
trocknete Substanz  gab  bei  der  Kalkbestimmung  15,57  Proz.  Calcium, 
berechnet  für  CgHgCaOe  +H2O  15,50  Proz.  Calcium. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer 
in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Essigäther.  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht 
genau  bestimmbar,  wahrscheinlich  wegen  Anhydridbildung;  bei  lang- 
samem Erhitzen  wurde  er  bei  196^  gefunden,  bei  schnellem  bei  207<^  unter 
starker  Gasentwickelung.  Das  Baryumsalz  verhielt  sich  wie  das  Calcium- 
salz,  das  Silbersalz  ist  noch  schwerer  löslich  wie  das  Calciumsalz  und 
bildet  kurze,  konzentrisch  gruppierte  Nadeln.  Mit  Kupf  eracetat  gibt  die 
Säure  keine  FäUung. 

Obgleich  diese  Lactonsäure  sich  von  einer  a-Oxysäure  ableitet, 
reagiert  sie  mit  Bleisuperolyd  nicht,  ebenso  wie  die  Lactonsäure  aus 
Ketoisocamphoronsäure  und  die  Camphansäure.  Auch  gegen  andere 
Oxydationsmittel  zeigt  sie  eine  bemerkenswerte  Beständigkeit,  etwa  so 
wie  die  Terebinsäure.  So  kann  man  z.  B.  rauchende  Salpetersäure  davon 
abdestillieren ,  ohne  daß  die  geringste  Veränderung  zu  bemerken  wäre. 
Dagegen  wird  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  und  ohne  jede  Spur 
von  Yerharsung  zersetzt. 

1  g  Säure  wurde  mit  5  g  Kali  und  einigen  Tropfen  Wasser  im 
Silbertiegel  erhitzt,  bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte.  Die  mit 
Salzsäure  versetzte  Masse  wurde  zur  Trockne  eingedampft,   wobei  sich 
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etwas  Easigs&ure  verflüchtigte.  Der  Trockenrückstand  wurde  mit  Äther 
extrahiert  und  das  Extrakt  durch  Behandlung  mit  Kalkmilch  Ton  der 
reichlich,  gehüdeten  Oxalsäure  befreit.  Das  Filtrat  Tom  Calciumoxalat 
hmterlieü  beim  Eindampfen  ein  in  Prismen  Ton  rechtwinkeligen  Um- 
rissen  kristallisierendes  Calciumsalz,  aus  welchem  die  Saure  durch  An- 
rühren mit  Salzs&ure  und  Extrahieren  mit  Äther  isoliert  werden  konnte. 
Die  Saare  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  bei 
139  bis  141  <^,'  kristallisiert  in  schiefen  Prismen  und  zeigte  sich  bei  der 
Vergleichung  vollständig  identisch  mit  der  as-Dimethylbemsteinsäure. 
Namentlich  stimmte  das  Verhalten  des  Calciumsalzes  und  des  Bleisalzes 
ToÜständig  überein.  Hierdurch  ist  also  der  Beweis  geliefert,  daß  die 
Dimethjltricarballjlsäure,  und  demnach  auch  die  Isocamphoronsäure 
und  die  Isoketocamphersäui*e  zwei  Methylgruppen  an  ein  Kohlenstoff- 
atom  gebunden  enthalten,  woraus  folgt,  daß  dasselbe  für  die  Pinsäure- 
reihe gilt 

Schließlich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Villiger  für  die  trefEliche  Unter- 
stützung bei  der  Ausführung  dieser  umfangreichen  Arbeit  meinen  herz- 
lichsten Dank  aus. 
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Zwanzigste  Torläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  29,  2796  [1896].) 

Mit  Wladimir   Ipatiew:   Über   die  Caronsfture. 

Das  Caron  entsteht  aus  dem  Hydrobromdibydrocarvon  durch  Brom- 
vasserstoffabspaltung.  Wenn  mau  nun  annimmt,  daß  das  Brom  in  der 
orsteren  Substanz  in  der  Stellung  8  steht,  so  läßt  sich,  unter  der  Vor- 
auasetzung,  daß  bei  der  Garonbüdung  keine  Umlagerung  eintritt,  be- 
weisen, daß  im  Caron  ein  Trimethjlenring  enthalten  sein  muß.  Zunächst 
hat  Baeyer  gezeigt,  daß  das  tertiäre  Wasserstoff  atom  in  1  wegen  der 
BüdoDg  einer  tertiären  Bisnitrosoverbindung  im  Caron  noch  Yorhandeu 
ist  Zweitens  ist  es  unzweifelhaft,  daß  die  Carbonylgruppe  dieses  Körpers 
die  Ringbildung  veranlaßt;  es  kann  daher  die  Wahl  nur  zwischen  den 
beiden  folgenden  Formeln  sein : 

CH3  CH3 

CH  CH 


I. 


^2 


HoC  CO 

CH3    CH3 

V 

C CH 


HjC 


IL 
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Georg  Wagner  hat  sich  zuerst  für  die  Formel  I  ausgesprochen, 
später  aher  die  Formel  11  bevorzugt  ^) ,  bei  der  die  doppelte  Bindung 
die  angegebene  Stellung  haben  muß,  weil  der  neben  dem  Methyl  befind- 
liche tertiäre  Wasserstoff  nachgewiesenermaßen  im  Caron  noch  existiert, 
während  Baejer  die  Formel  I  für  die  einzig  mögliche  erklärte^),  so- 
bald man  das  Brom  in  der  Stellung  8  annimmt.  In  der  Tat  müßte 
ein  Körper,  dem  die  Formel  II  zukommt,  sehr  leicht  von  Permanganat 
angegriffen  werden,  während  das  Caron  sich  gerade  durch  eine  außer- 
gewöhnliche Beständigkeit  diesem  Reagens  gegenüber  auszeichnet.  Da 
nun  der  Trimethjlenring  in  alkalischer  Lösung  große  Beständigkeit  be- 
sitzt, ließ  Baeyer  Permanganat  auf  das  Caron  einwirken  in  der  Er- 
wartung, eine  Säure  mit  einem  solchen  Ringe  zu  erhalten.  Es  wurde 
auch  wirklich  eine  noch  unbekannte  Säure  gewonnen,  deren  Studium 
wir  gemeinschaftlich  unternommen  haben.  Das  Resultat  war  das  vor- 
ausgesehene: die  neue  Säure,  die  wir  Caronsäure  nennen  wollen,  ist 
eine  dimethylierte  Trimethylen-1, 2-dicarbon8äure  und  tritt  dement- 
sprechend auch  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  auf. 

Caronsfturen. 

Da  das  Caron  sehr  beständig  gegen  Permanganat  ist,  muß  die 
Oxydation  bei  Wasserbadtemperatur  ausgeführt  werden.  Je  20  g  Caron 
wurden  mit  200  g  Wasser  in  einem  mit  umgekehrtem  Kühler  ver- 
sehenen Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und  eine  Lösung  von 
140  g  Permanganat  in  3,5  1  Wasser  durch  den  Kühler  allmählich  hinzu- 
gesetzt. Als  nach  36  Stunden  die  Farbe  des  Permanganats  vollständig 
verschwunden  war,  wurde  eine  kleine  Menge  unangegriffenen  Carons  — 
2  g  —  mit  Wasserdampf  abgeblasen ,  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  im 
Kohlensäurestrom  bis  zu  einem  kleinen  Yolum  eingedampft.  Die  aus 
80  g  Caron  auf  diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung 
der  reichlich  gebildeten  Oxalsäure  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  versetzt,  und  das  FUtrat  zehnmal  mit  Äther 
extrahiert,  um  die  in  geringer  Menge  gebildeten  neutralen  Oxydations- 
produkte zu  entfernen.  Durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  S&ttigen  mit 
Kochsalz  und  sechzehnmaliges  Extrahieren  mit  Äther  wurde  darauf  ein 
sirupartiges  Extrakt  gewonnen,  welches  nach  dem  Verjagen  der  flüch- 
tigen Säuren  auf  dem  Wasserbade  46  g  wog  und  nach  einem  Tage  zu 
einem  Kristallbrei  erstarrte.  Die  Kristalle,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
etwas  Wasser  nach  längerem  Stehen  noch  vermehrt  hatten,  wogen  nach 
dem  Absaugen  und  Trocknen  13  g  und  sind  cis-Carons&ure  im  noch 
unreinen  Zustande.  Die  in  geringerer  Menge  gebildete  trans-S&ure 
findet  sich  in  der  sirupösen  Mutterlauge.  Da  diese  auch  nach  langem 
Stehen  keine  Kristalle  abschied,  wurde  sie  zur  Entfernung  etwa  ge- 


*)  Joum.  nisa.  phys.-chem.  Ges.  28,  95.  —  •)  Ber.  29,  6. 
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bOdeter  schwacher  und  harzartiger  Sauren  nach  dem  Ühersättigen  mit 
Ammoniak  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Tierkohle  behandelt.  Die  darauf  wieder  eingeengte  Flüssigkeit 
lieferte  nach  dem  Stehen  2,3  g  Kristalle  von  dem  Ammoniaksalz  einer 
TOD  der  obigen  Terschiedenen  S&uie,  welche  als  trans  -  Garonsäure  er- 
kannt wurde. 

cis-Caronsäure. 
(cis-Dimethjltrimethylen-l ,  2-dicarbonsäure.) 

Die  cis-Bohsäure  wurde  zur  Reinigung  durch  Übersättigen  mit 
Ammoniak  und  Eindampfen  zur  Trockne  in  das  leicht  kristallisierende 
Ammoniaksalz  verwandelt,  welches  aus  alkoholischer  Lösung  durch 
Äther  in  nahezu  reinem  Zustande  gefaUt  wird.  Die  reine  Säure  erhält 
man  daraus  leicht  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  Sättigen  mit 
Kochsalz,  zwölfmaliges  Extrahieren  mit  Äther  und  Umkristallisieren 
ans  Wasser.  Aus  80  g  Caron  wurden  auf  diese  Weise  8  g  Garonsäure 
erhalten,  also  etwa  11  Proz.  der  Theorie.  Die  cis-Caronsäure  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heiJBem  Wasser  und  kristallisiert  daraus 
in  Tafeln,  die  bei  174  bis  175®  schmelzen.  Über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  entwickelt  sie  Wasserdämpfe.  Sie  ist  in  Äther  ziemlich  schwer, 
in  Ligroin  schwer  und  in  Ghloroform  fast  gar  nicht  löslich.  Die  Analyse 
führt  zu  der  Formel  G7H10O4. 

Analyse:    Ber.  Prozente:    0  53,16,    H  6,33 
Gef.  ,  ,    52,79,     ,   6,44 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  läßt  sich  die  Säure  nur  bis  zur 
Bildung  eines  einbasischen  Salzes  scharf  titrieren,  nach  Bredt^)  bei 
—  2®  titriert,  lieferte  sie  dagegen  für  eine  zweibasische  Säure  stimmende 
Zahlen.  0,0735  g  Säure  brauchten  8,Öccm  Vio~^<>i^Q^^A^£r®i  ^^ 
eine  zweibasische  Säure  berechnet  9,3  ccm. 

Von  den  Salzen  ist  das  Ammoniaksalz  am  meisten  charakteristisch. 
Es  kristaUisiert  auf  dem  Wasserbade  beim  Eindampfen  der  mit  Ammo- 
niak übersättigten  Lösung;  die  Kristalle  lösen  sich  in  heißem  Alkohol 
ond  werden  daraus  durch  Äther  in  schönen  Nadeln  gefällt.  Das  Gal- 
cinmsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Galciumhydroxyd  bereitet,  ist 
amorph  und  sehr  leicht  löslich;  es  gibt  mit  Silbernitrat  einen  in  Wasser 
schwer  löslichen,  amorphen  und  voluminösen  Niederschlag. 

Garonsäure  ist  gegen  Permanganat  in  neutraler  und  alkalischer 
Lösung  äußerst  beständig;  erhitzt  man  sie  im  Reagensrohr,  so  werden 
die  gebildeten  Produkte  ebenfalls  nicht  von  Permanganat  angegriffen, 
zum  Unterschied  von  der  Terebinsäure.  Brom,  Natriumamalgam  und 
heiße  verdünnte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf. 


0  laeb.  Ann.  292,  83. 
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Anhydrid  der  cis-CaronBäure. 

Beim  Elrhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verliert  die  cifl-Caronsänre 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  ein  Anhydrid,  welches,  ans  Äther  nm- 
kristallisiert,  den  Schmelzpunkt  54  bis  56^  zeigt.  Da  dasselbe  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  die  ursprüngliche  Saure  vom  Schmelzpunkt  174  bis 
175®  zurückbildet,  ist  es  als  ein  Anhydrid  der  cis-Säure  zu  betrachten. 

Umlagerung  in  Terebinsäure. 

Wenn  man  cis-Carons&ure  einen  Tag  mit  bei  0®  gesättigter  Brom- 
wasserstoff saure  stehen  läßt,  so  ist  keine  Veränderung  zu  bemerken. 
Srhitzt  man  sie  aber  mit  einem  Überschuß  derselben  7  Stunden  auf 
100®,  so  wird  sie  vollständig  in  die  isomere  Terebinsäure  verwandelt. 
Nach  dem  Verjagen  des  Bromwasserstoffs  hinterbleibt  eine  Säure,  die 
zwar  denselben  Schmelzpunkt  wie  die  ursprüngliche  besitzt  —  gefunden 
wurde  172  bis  174®,  Terebinsäure  und  eis  -  Garonsäure  zeigen  den 
gleichen  Schmelzpunkt  174®  — ,  sich  aber  ganz  verschieden  davon  ver- 
hält. Unveränderte  Garonsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  da 
die  alkoholische  Lösung  des  Ammoniaksalzes  von  Äther  nicht  gefällt 
wurde.  Die  Identifizierung  mit  Terebinsäure  wurde  folgendermaßen 
ausgeführt.  Die  Säure  zeigt  bei  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  die 
charakteristische  Eristallform  der  Terebinsäure  —  würfelförmige 
Prismen  — ,  sie  gibt  mit  Silberoxyd  ein  in  Wasser  leicht  lösliches ,  in 
Nadeln  kristallisierendes  Silbersalz,  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  amorphes 
Salz,  nach  dem  Kochen  mit  Barytwasser  das  charakteristische  kristalli- 
sierende diaterebinsaure  Baryum.  Zum  Überfluß  wurde  noch  die  Titra- 
tion ausgeführt:  0,0930  g  Substanz  erforderten  in  der  Kälte  5,65  ccm 
^/lo-Norm alkalilauge,  berechnet  5,89  ccm,  nach  dem  Kochen  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  11,0  ccm,  berechnet  11,77  ccm. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Säure  beim  Erhitzen  im  Beagens- 
röhr  den  Geruch  nach  Brenzterebinsäure  zeigt,  und  daß  das  Produkt 
PermanganaÜösung  entfärbt,  was  bei  der  Garonsäure  nicht  der  Fall  ist. 

trans-Garonsäure. 

Das  oben  erwähnte  rohe  Ammoniaksalz  ist  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  und  enthält  daher  nicht  das  Salz  der  cis-Säure;  dagegen  konnte 
mittelst  Äther  ein  in  Nadeln  kristallisierendes  Salz  extrahiert  werden, 
welches  wegen  der  geringen  Menge  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Das  mit  Äther  ausgezogene  Ammonsalz  wurde  aus  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  viel  schwerer  löslich  ist  als  das  Salz  der  eis -Säure, 
umkristallisiert.  Seine  Menge  betrug  1,2  g.  Zur  Isolierung  der  Säure 
wurde  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  mit  Ammonsulfat  ge- 
sättigte Lösung  desselben  achtmal  mit  Äther  extrahiert,  und  das  Produkt 
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ans  Wasser  nmkristallisiert.  Die  Saure  ist  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  heißem  viel  leichter  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  212^  Erstarrungspunkt  200^.  Bis  245<^ 
erhitzt,  entwickelt  sie  keine  Oasbläschen  und  bildet  daher  kein  Anhydrid. 
In  Äther  ist  sie  schwer  löslich.  Die  Analyse  führte  zu  derselben  Formel, 
wie  die  der  zuerst  beschriebenen  Saure,  C7H10O4: 

Analyse:    Ber.  Prozente:    0  53,16,  H  6,33. 

Oef.  „  „    52,52,  52,59,      ,    6,33,  6,53. 

Titration:  0,0989  g  Substanz  erforderten  12,5  ccm  Vio^^^^^^'^^^^^i'* 
lauge,  berechnet  für  eine  zweibasische  Säure  12,5  ccm. 

Das  oben  erwähnte,  in  Prismen  aus  Wasser  kristallisierende  Ammon- 
salz  ist  ein  saures  Salz  und  besitzt  die  Formel  G7H18NO4: 

Analyse:    Ber.  Prozente:     N  8,0. 
Gref.  n  jf    8,14. 

Silbemitrat  gibt  mit  dem  Ammonsalz  eine  kristallinische  Fällung 
eines  schwer  löslichen  Sübersalzes.  Im  übrigen  zeigt  die  Säure  die- 
selbe Beständigkeit  gegen  oxydierende  und  reduzierende  Agentien  wie 
die  cis-Säure. 

Umlagerung  der  trans-Säure  in  Terebinsäure. 

Die  trans-Säure  lieferte  beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  auf  100^  ebenfalls  Terebinsäure.  Das  Rohprodukt 
schmolz  bei  167  bis  170^  und  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Terebinsäure. 
Weiter  gereinigt  konnte  es  wegen  der  geringen  Menge  nicht  werden. 

Theoretisches. 

Da  die  beiden  isomeren  Säuren  unter  denselben  Bedingungen  in 
die  isomere  Terebinsäure  übergehen,  ist  bewiesen,  daß  sie  nichts  anderes 
ab  Dimethyltrimethylendicarbonsäuren  sein  können.  Dementsprechend 
tritt  die  Säure  in  zwei  geometrisch-isomeren  Formen  auf;  die  eine  gibt 
beim  Erhitzen  ein  Anhydrid  und  wird  deshalb  als  cis-Säure  bezeichnet, 
die  andere,  welche  sich  dabei  nicht  Terändert,  als  trans-Säure.  Höchst 
bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  Bing  in  beiden  Säuren 
gesprengt  wird.  E.  Büchner^)  konnte  die  eis  -  Trimetbylen  - 1 ,  2  -  di- 
carboQsäure  mit  Salzsäure  auf  180^  erhitzen,  ohne  daß  eine  Yerände- 
rang  eintrat,  während  dieselbe  zweimal  methylierte  Säure  schon  bei 
100^  gesprengt  wird.  Es  liegt  dies  offenbar  an  der  Gegenwart  eines 
quatemär  gebundenen  Kohlenstoff atoms  im  Ring,  da  z.  B.  die  1, 1-Di- 
carbonsäure  des  Trimetbylens  schon  in  der  Kälte  von  konzentrierter 
Bromwasser  Stoff  säure  in  Bromäthylmalonsäure  verwandelt  wird. 


0  Lieb.  Ann.  284,  200. 
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Schließlich  sei  darauf  hingewiesen,  daß  die  Caronsäure  zum  Garou 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Norpinsäure  zum  Pinen: 
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In  beiden  Fällen  ist  es  gelungen,  einmal  den  Trimethylen -  und 
einmal  den  Tetramethylen  -  Ring  in  Form  einer  Dioarbons&ure  aus  der 
kompliziert«!  Verbindung  berauszuschälen. 


340.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreilie. 

Einundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  31,  1401  [1898].) 

Hit  Victor  Villiger:  Überführung  der  monooykllBclien 
Terpene  in  die  zugehörigen  Benzolderivate. 

Die  in  den  letzten  Dezennien  ausgeführten  Untersuchungen  über 
die  Terpene  haben  zu  einer  Reihe  von  allgemeinen  Methoden  geführt, 
welche  in  vielen  Fällen  gestatten,  die  Stellung  der  doppelten  Bindungen 
zu  ermitteln.     Dagegen  fehlt  es  gänzlich  an  einer  allgemein  anwend- 
baren Methode,  die  Natur  des  dem  Terpen  zugrunde  liegenden  Rohlen- 
stoffgerüstes  festzustellen.    Das  in  einigen  Fällen  bei  der  Untersuchung 
Ton  Petroleumkohlen\^ssersto£fen  mit  Erfolg  benutzte  Aluminiumchlorid 
oder  -bromid  kann  auf  diesem  Gebiete  wegen  Verharzung  und  tiefer 
greifender  Zersetzung  nicht  zur  Verwendung  kommen.    Wir  haben  uns 
daher  die  Aufgabe  gestellt,  eine  Methode  aufzufinden,  welche  gestattet, 
mit  wenigen  Grammen    eines    beliebigen  Terpens  die  Natur  des   ent- 
Bprechenden  Kohlenstoffskelettes  zu  ermitteln,  und  glauben  dieses  Ziel 
auch  —  wenigstens  für  die  monocyklischen  Terpene  —  erreicht  zu  haben. 
Der  dem  Verfahren  zugrunde  liegende  Gedankengang  ist  folgender: 
Zink  und  Salzsäure  geben  mit  Benzolhexabromid  Benzol.     Gelingt  es 
daher,  das  Dihydrobromid  eines  monocyklischen  Terpens,  wie  z.  B.  das 
Dipentendihydrobromid ,  durch  erschöpfende  Bromierung  in  ein  Derivat 
des  Benzolhexabromids  zu  verwandeln,  so  wird  dasselbe  auch  durch  das 
genannte  Reduktionsmittel  in  ein  Benzolderivat  übergeführt  werden,  wie 
folgende  Formeln  zeigen: 

CH3  Br  CHs  Br 

\/  \/ 

c  c  c 

H,G/\cHa  BrHc/^CHBr  gC^'^CH 


CH 


3 


Ha  (7 


CH,  BrHC 


CHBr  HO 


CH 


CH  CBr  C 

CBr  CBr  CBr 

/\  /\  /\ 

CH3  CH,  CH3  CH,  CH3  CHs 

Die  Erfahrungen  Victor  Meyers  bei  der  erschöpf  enden  Bromierung 
▼OQ  Alkylbromiden  unter  Zusatz  von  Eisen  ließen  eine  derartige  Wirkung 

33* 


516  IX.    UntermchiiDgeii  über  die  Terpeoe. 

des  Broms  möglich  erscheinen.  Das  Experiment  lehrte,  daß  Brom  bei 
Jodzosats  schon  in  der  Kalte  das  gewünschte  Snbstitntionsprodakt 
erzengt,  daß  Wärme  und  Zusatz  von  Eisen  wegen  Yerharznng  dagegen 
schädlich  sind.  Die  Frage,  ob  die  drei  Methjlgruppen  an  der  Bro- 
mierung  teilnehmen,  braucht  vorläufig  nicht  untersucht  zu  werden,  da 
tatsächlich  nach  der  durch  Natrium  und  Alkohol  bewirkten  vollständigen 
Entbromung  des  mittelst  Zank  und  Salzsäure  gewonnenen  und  immer 
noch  stark  bromhaltigen  Öles  Cymole  erhalten  werden.  Eine  nähere 
Untersuchung  der  Öligen  Zwischenprodukte  schien  deshalb  auch  für 
den  vorliegenden  Zweck  nicht  notwendig  zu  sein.  Als  Auagangsmaterial 
hat  sich  in  allen  Fällen  das  Dihydrobromid  eines  Terpens  als  das  ge- 
eignetste gezeigt,  weil  es  leicht  und  ohne  Verharzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  genügend  bromiert  wird. 

Paracymol  aus  Limonen. 

Lünonen  wurde  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  in 
Dipentendihydrobromid  verwandelt  und  dieses  in  getrocknetem  Zustande 
in  Brom  eingetragen.  Die  Bromwasserstoffentwickelung  war  zwar  sehr 
stark,  indessen  konnte  eine  für  den  vorliegenden  Zweck  genügende 
Bromierung  erst  durch  Eintragen  von  etwas  Jod  und  Stehenlassen  bia 
zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwickelung  erzielt  werden.  Das 
Produkt  wurde  dann  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  und 
schließlich  mit  Natrium  und  Alkohol  vollständig  entbromt,  durch  Per- 
manganat  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  befreit  und  durch 
Destillation  über  Natrium  gereinigt.  Eiine  genaue  Beschreibung  des 
Verfahrens  findet  sich  im  folgenden  Abschnitt. 

Da  die  Versuche  mit  dem  Limonen  nur  behufs  Ausarbeitung  der 
Methode  angestellt  wurden,  sind  die  Resultate  nicht  so  exakt  ausgefallen 
wie  beim  Garvestren.  Immerhin  wurden  aus  4,5  g  Limonen  2  g  einea 
zwischen  174  bis  180^  siedenden  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  der  gegen 
Permanganat  beständig  war  und  sich  bei  der  Oxydation  wie  Paracymol 
verhielt.  Bei  peinlicher  Einhaltung  der  im  folgenden  angegebenen  Vor- 
sichtsmaßregeln würde  man  übrigens  unzweifelhaft  auch  ein  konstant 
siedendes  Produkt  erhalten. 

Die  Oxydation  nach  Wallachs  Vorschrift  lieferte  neben  Terephtal- 
säure  eine  reichliche  Menge  der  in  Blättern  kristallisierenden  Oxyiso- 
propylbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  153  bis  155 ^  Richard  Meyer 
gibt  den  Schmelzpunkt  155  bis  156^  an.  Diese  Säure  lieferte  beim 
Kochen  mit  Chromsäuregemisch  reine  Terephtalsäure,  deren  Methyläther 
bei  140®  schmolz. 

Metacymol  aus  Garvestren. 

Das  Carvestrendihydrobromid  verhält  sich  gegen  Brom  ähnlich  wie 
das  Dipentendihydrobromid.    Da  man  durch  die  charakteristische  Blau- 
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fiirbimg  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzen- 
trierter Schwefelsaure  auch  die  geringsten  Spuren  desselben  nachweisen 
kann,  war  es  leicht  zu  konstatieren,  daß  erst  nach  dreitägigem  Stehen 
mit  Brom  bei  der  Beduktion  Carvestren  nicht  mehr  regeneriert  wurde. 

1.  Darstellung  des  Dihydrobromids.  Wenn  Carvestren  mit 
10  Tln.  gesättigtem  Eisessig-Brom  Wasserstoff  behandelt  wird,  so  dauert 
es  auch  bei  anhaltendem  Schütteln  einige  Stunden,  bis  das  Ol  untersinkt, 
und  einige  Tage,  bis  dasselbe  sich  in  eine  feste,  kristallinische  Masse 
Yerwandelt  hat.  Nach  dem  Aufgießen  aui  Eis  und  Waschen  mit  Wasser 
.werden  die  Kristalle  auf  Ton  getrocknet. 

2. .  Bromierung.  13,8  g  trockenes,  gepulvertes  Dihydrobromid 
wurden  unter  Eiskühlung  portionenweise  in  42  g  Brom  eingetragen  und 
dann  nach  dem  Aulhören  der  ersten  starken  Einwirkung  noch  ebenso 
viel  Brom  hinzugesetzt.  Als  nach  einstündigem  Stehen  noch  1,4  g  Jod 
in  kleinen  Portionen  hinzugefügt  wurde,  trat  bei  jedem  Zusatz  ver- 
stärkte Oasentwickelung  ein,  die  erst  nach  drei  Tagen  vollständig  aul- 
hörte. Das  Gefäß  .war  während  dieser  Zeit  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr  in  Verbindungt  ^om  alle  Feuchtigkeit  abzuhalten.  Die  Flüssig- 
keit wurde  darauf  mit  Eis  und  Bisulfit  versetzt,  ausgeäthert  und 
die  ätherische  Flüssigkeit  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Bisulfit 
und  Waschen  mit  Soda  gereinigt  und  schließlich  mit  Chlorcaicium  ge- 
trocknet. 

3.  Reduktion.  Die  ätherische  Lösung  wurde  darauf  mit  dem 
halben  Yolum  absoluten  Alkohols  verdünnt,  im  Kältegemisch  gut  ab- 
gekühlt und  mit  Zinkstaub  und  frisch  bereiteter  alkoholischer  Salzsäure 
abwechselnd  —  anfangs  in  sehr  kleinen  Portionen  —  versetzt.  Diese 
Operation  muß  mit  großer  Vorsicht  ausgeführt  werden,  weil  sonst  Ver- 
barsung  eintritt.  Das  Zink  verschwindet  anfangs  schnell  ohne  GFas- 
entwiQkelung,  nach  etwa  einer  Stunde  tritt  eine  solche  ein.  Man  setzt 
dann  noch  eine  größere  Menge  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure 
SQ  und  läßt  noch  eine  Stunde  im  Kältegemisch  stehen.  Die  Flüssigkeit 
wird  darauf  mit  Wasser  versetzt,  mit  Äther  extrahiert  und  dieser  mit 
Wasser  und  mit  Soda  gründlich  gewaschen  und  mit  Kaliumcarbonat 
sorgfältig  getrocknet.  Das  nach  Entfernung  des  Äthers  erhaltene  öl 
wurde  darauf  zur  vollständigen  Entbromung  in  140  g  Alkohol  gelöst 
tmd  auf  20  g  Natrium  gegossen  und  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt. 
Nach  der  Isolierung  des  Kohlenwasserstoffs  zeigte  derselbe  nicht  mehr 
<lie  Carvestrenreaktion. 

4.  Entfernung  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Der 
Koblenwasierstoff  wird  unter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  Permanganat- 
lösong  geschüttelt,  bis  eine  isolierte  Probe  in  alkoholischer  Lösung  die 
Farbe  des  Permanganats  zwei  Minuten  lang  unverändert  läßt;  dann 
'vnrd  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  über  Natrium  destilliert.  Er 
nedete  ganz  gleichmäßig  bei   175^  korr.,  dem  Siedepunkt  des  Meta- 
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cymols,  erwies  sich  auch  bei  der  Oxydation  als  ganz  reines  Metacymol, 
ohne  Beimengung  auch  nur  einer  Spur  von  ParacymoL  Die  Ausbeute 
betrug  1,6  g. 

5.  Oxydation  des  Metacymols.  Die  Oxydation  wurde  nach 
Wallachs  ^)  Vorschrift  bewerkstelligt.  Je  1  g  des  Kohlenwasserstoffs 
wurde  mit  einer  Auflösung  von  4  g  Permanganat  in  132  g  Wasser  bei 
einer  Temperatur  von  circa  90^  so  lange  in  der  Schüttelmaschine  ge- 
schüttelt, bis  die  Farbe  verschwunden  war. 

Bei  der  weiteren  Verarbeitung  nach  Wallachs  Vorschrift  wurde 
die  Metaoxyisopropylbenzoesäure  mit  allen  von  diesem  Forscher  an- 
gegebenen Eigenschaften  gewonnen.  Die  Saure  kristallisierte  aus  Wasser 
in  Blattchen,  die  bei  122  bis  124<>  (Wallach  123  bis  124<>)  schmolzen, 
und  gab  ebenfalls  ein  in  heißem  Wasser  leicht  lösliches,  beim  Erkalten 
in  langen  Nadeln  auskristallisierendes  Silbersalz. 

Die  Säure  ist  selbst  gegen  kochende  Permanganatlösung  sehr  be- 
ständig, wie  auch  Wallach  angibt.  Dagegen  kann  sie  mit  großer 
Leichtigkeit  in  Isophtalsäure  verwandelt  werden,  wenn  man  sie  zuerst 
mit  Chromsäuregemisch  und  dann  noch  einmal  mit  PermanganaÜösung 
kocht.  Es  beruht  dies,  ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Paraverbin- 
düngen,  auf  der  Bildung  eines  Zwischenproduktes,  welches  meta-Aceto- 
benzoesäure  sein  dürfte. 

Die  so  erhaltene  Isophtalsäure  war  ganz  frei  von  Terephtalsaure, 
kristallisierte  aus  Wasser  in  langen,  oberhalb  300®  schmelzenden  und 
sublimierenden  Nadeln.  Der  mit  Phosphorpentachlorid  dargestellte 
Methyläther  schmolz  bei  derselben  Temperatur,  wie  der  aus  synthetischer 
Isophtalsäure  dargestellte,  nämlich  bei  67  bis  68  ^ 

Der  von  Victor  Meyer  und  Baeyer  vor  langen  Jahren  angegebene 
Schmelzpunkt  64  bis  65®  ist  wohl  zu  niedrig.  Vermutlich  war  Baeyer s 
aus  MeUithsäure  und  Victor  Meyers  aus  Brombenzoesäure  dargestellte 
Isophtalsäure  nicht  so  rein  wie  die  vorliegende. 

« 

Theoretisches. 

Nachdem  jetzt  nachgewiesen  ist,  daß  das  Garvestren  sich  vom 
Metacymol  ableitet,  bietet  die  Erklärung  des  Überganges  vom  Garon 
zum  Garvestren  keine  Schwierigkeit  mehr.  Die  Formel  des  Garons  ist 
durch  die  Darstellung  der  Garonsäure  aus  dem  Garon*),  sowie  durch 
die  jüngst  erfolgte  Synthese  derselben  durch  W.  H.  Per k in  jun.  und 
Thorpe^)  durchaus  festgestellt. 

Das  Garon  enthält  einen  Trimethylenring,  welcher  beim  Schütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  Paraoymolderivats 


0  Lieb.  Ann.  275,  159.  —  *)  Zwanzigste  Mitteilung.    Ber.  29,  2796.  — 
■)  Chem.  8oc.  proo.  1898,  107. 
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—  Oxytetrahydrocaryon  —  gesprengt  wird,  welches  ein  Wasseradditions* 
prodnkt  des  Dihydrocarrons  ist.  Diese  Art  der  Spaltung  ist  durch  die 
Gegenwart  des  Eetonsauerstoffs  bedingt.  Ersetzt  man  den  letzteren 
durch  Wasserstoff  und  die  Aminogruppe,  so  wird  das  so  entstandene 
Carylamin  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  ein  Derivat  des  Metacymols, 
das  Vestrylamin,  übergeführt.  Die  Spaltung  des  Trimethjlenringes 
findet  daher  bei  der  Bildung  des  Yestrylamins  in  einem  anderen  Sinne 
statt.  Carrestren  entsteht  endlich  durch  Abspaltung  Yon  Ammoniak 
aus  letzterer  Base. 

Die  Stellung  der  im  Vestrylamin  befindlichen  doppelten  Bindung  ist 
noch  nicht  festgestellt,  indessen  mag  hier,  um  der  Vorstellung  einen 
Anhaltspunkt  zu  gewähren,  die  dem  Verhalten  des  Carvestrens  ent- 
sprechende Annahme  gemacht  werden,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  dem 
Dipenten  analog  zusammengesetzt  ist.  Die  nach  zwei  lUchtungen  er- 
folgende Spaltimg  des  Trimethylenringes  im  Caron  läßt  sich  dann  durch 
folgende  Formeln  verdeutlichen: 


I.    Übergang  in  die  Reihe  des  Paracymols. 
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n.   Übergang  in  die  Reihe  des  Metacymols. 
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Von  Interesse  wäre  es  jetzt  auch,  das  SjlTestren  nach  derselben 
Metlioda  m  behandeht,  leider  haben  wir  ans  diesen  Kohlenwasserstoff 
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nicht  verschaffen  können.  Wir  sind  übrigens  damit  beschäftigt,  diese 
Methode  anch  anf  andere  Terpene  anzuwenden  and  haben  schon  sehr 
bemerkenswerte  Resnltate  erzielt,  über  die  wir  nächstens  berichten 
werden. 

Das  für  die  Untersuchung  nötige  Dihydrocarvon  verdanken  wir 
der  Güte  der  Farbenfabriken  von  E.  Oehler  in  Oftenbach. 


241.   OrtsbestimmaDgeii  in  der  Terpenreihe. 

Zweiundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  31,  2067  [1898].) 

Mit  Victor  Villiger:    Zweite  MitteUnng  über  die 
Überführung  der  nionooykliBohen  Terpene  in  Bensolderivate  ^). 

I.   Sylvestren. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  gezeigt,  daß  dem  inaktiven 
Carvestren  das  Metacymol  zugrunde  liegt,  konnten  aber  aus  Mangel  an 
Material  die  Untersuchung  nicht  auf  das  dem  Carvestren  äußerst  ähn- 
liche, aber  aktive  Sylvestren  ausdehnen.  Herr  Dr.  Ossian  Aschan 
hat  uns  nun  durch  Übersendung  von  50  g  Sylvestrendihydrochlorid  aus 
finnländischem  Terpentinöl  hierzu  in  den  Stand  gesetzt,  wofür  wir  ihm 
unseren  wärmsten  Dank  aussprechen.  Das  Resultat  der  Untersuchung 
war,  daß  das  Sylvestren  sich  ganz  ebenso  verhält  wie  das  Carvestren» 
so  daß  kein  Zweifel  vorhanden  sein  kann,  daß,  wenn  das  Carvestren 
das  Dipenten  der  Metacymolreihe  ist,  das  Sylvestren  das  dazu  gehörige 
Limonen  repräsentiert.  15  g  Dihydrochlorid,  Schmelzpunkt  71  bis  72^ 
wurden  mit  75  g  Chinolin  vorsichtig  erwärmt  und  der  Kohlenwasserstoff 
nach  Beendigung  der  ersten,  ziemlich  heftigen  Keaktion  abdestilliert, 
vom  Chinolin  befreit  und  über  Natrium  destilliert.  Es  wurden  so  8,5  g 
Sylvestren  vom  Siedepunkt  178  bis  186®  erhalten,  welches  sich  bei  der 
Verarbeitung  nach  der  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebenen  Methode 
vollständig  wie  Carvestren  verhielt. 

Es  resultierte  nach  der  Bromierung  des  Dihydrobromids  und  Ent- 
bromung  durch  Salzsäure  und  Zinkstaub,  sowie  durch  Natrium  und 
Alkohol,  ein  Kohlenwasserstoff,  der,  nach  Befreiung  von  ungesättigten 
Produkten  mittelst  Permanganat,  den  Siedepunkt  174  bis  176®  zeigte. 
Die  Ausbeute  betrug  2,1  g,  und  der  Kohlenwasserstoff  erwies  sich  als 
reines  Metacymol.  Die  daraus  dargestellte  Oxyisopropylbenzoesäure 
schmolz  bei  123  bis  124®  (Wallach  123  bis  124®)  und  lieferte  durch 


^)  Fortsetzung  der  ersten  Mitteilung:  Ber.  31,  1401. 
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aufeinander  folgende  Oxydation  mit  Ghromsäaregemisch  and  Permanganat 
Ifiophtals&ure,  deren  Methylester  ebenfalls  den  richtigen  Schmelzpunkt 
67  bis  680  zeigte. 

II.  Qruppe  des  DibydroencarYons. 

Theoretisches. 

Bei  der  Bearbeitung  des  Dihydroeucarvona  ^)  war  uns  schon  früher 
aufgefallen,  daß  dasselbe  sich  ganz  eigentümlich  verhält.  Das  Resultat 
der  Untersuchung  ist  dann  auch  gewesen,  daß  dieser  Körper  einer  neuen 
Klasse  von  Terpenderiyaten  angehört,  welche  zwei  Methylgruppen  mit 
einem  im  Ring  befindlichen  Kohlenstoffatom  verbunden  enthalten.  Wir 
wollen  im  folgenden  die  Verbindung  zweier  Alkylgruppen  mit  einem 
Kohlenstoffatom  durch  die  Vorsilbe  „gem"^  (Zwilling)  bezeichnen,  wonach 
die  asymmetrische  Bemsteinsäure  z.  B.  den  Namen  (/em-Dimethylbem- 
steinsaure  erhalten  würde.  Namen,  wie  ^em-Methyläthylglutarsäure, 
sind  ohne  weitere  Erklärung  verständlich. 

Das  Vorhandensein  der  ^em-Dimethylgruppe  ist  bisher  bei  mono« 
cyklischen  Terpenen  nicht  nachgewiesen  worden,  wohl  aber  bei  einer 
großen  Reihe  von  anderen  Gliedern  der  Terpen*  und  Campherfamilie, 
z.  B.  beim  Pinen,  Caron,  Campher  usw.  Der  Nachweis  des  Vorhanden- 
seins dieser  Grruppe  gestattet,  die  Konstitution  des  Eucarvons,  des  Di- 
hjdroeucarvons  und  der  Derivate  des  letzteren  mit  einem  hohen  Grade 
von  Wahrscheinlichkeit  festzustellen,  so  daß  nur  noch  einige  Lücken  in 
der  Beweisführung  auszufüllen  sind,  um  jeden  Zweifel  an  der  Richtigkeit 
der  im  folgenden  gebrauchten  Formeln  zu  heben.  Die  Unterbrechung 
der  Arbeiten  durch  die  Ferien  veranlaßt  uns,  die  gewonnenen  Resultate 
vor  dem  völligen  Abschluß  zu  veröffentlichen. 

Eucarvon. 

Das  Eucarvon  ^)  entsteht  aus  dem  Carvon  wie  das  Caron  aus  dem 
Dihydrocarvon,  es  ist  daher  von  vornherein  wahrscheinlich,  daß  das 
Eaearvon  sich  von  dem  Caron  nur  durch  das  Vorhandensein  einer 
doppelten  Bindung  unterscheidet. 

Wenn  es  nun  auch  nicht  möglich  gewesen,  aus  dem  Eucarvon  den 
Trimethylenring  herauszuschälen,  wie  dies  bei  der  Oxydation  des  Carons 
au  Caronsäure  —  einer  ^cw-Dimethyltrimethylendicarbonsäure  —  ge- 
langen ist,  so  lassen  sich  doch  die  Trümmer  desselben  nachweisen. 

Die  Verschiedenheit  zwischen  den  Oxydationsprodukten  der  beiden 
Ketone  erklärt  sich  genügend  durch  die  Annahme,  daß  das  Eucarvon 
an  einer  anderen  Stelle  gesprengt  wird  als  das  Caron.  Der  am  leich- 
testen angreifbare  Teil  des  ersteren  ist  die  doppelte  Bindung;  durch 
Ozydationssprengung  derselben  entsteht,  wie  man  annehmen  darf,  ein 


*)  Ber.  27,  1922,  3487.  —  •)  Ber.  27,  810. 
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o-Diketoü)  welches  die  Sprengung  des  Trimetliylenringes  unter  Bildung 
von  ^em-Dimethylbemsteins&ure  bedingt.  Bei  der  Oxydation  des  Garons 
kann  man  hingegen  annehmen,  daß  die  Carbonylgruppe  in  erster  Linie 
oxydiert  und  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird,  welche  bekanntlich 
die  Festigkeit  des  Trimethylenringes  beträchtlich  vergrößert  Eine  Yer- 
gleichung  der  Formeln  der  beiden  Eetone  wird  das  Gesagte  deutlich, 
machen : 

CH3  CHs  H 

I  \/ 


HoC 


H 

Caron 

Eine  ähnliche  Verschiedenheit  zeigen  auch  beide  Körper  gegen 
Beduktionsmittel.  Das  Caron  wird  von  Natrium  in  feuchtem  Äther  zu 
Tetrahydrocarveol  reduziert,  das  Eucarvon  dagegen  von  Natrium  in 
absolutem  Alkohol  zu  DihydroeucarveoL  In  beiden  Fällen  wird  der 
Trimethylenring  gesprengt,  was  vermutlich  dem  vorübergehenden  Auf- 
treten einer  doppelten  Bindung  zwischen  dem  Eohlenstoffatom  des 
Garbonyls  und  dem  benachbarten  des  Trimethylens  zuzuschreiben  ist, 
die  Sprengung  geschieht  aber  in  beiden  Fällen  an  einer  anderen  Stelle. 
Eine  Erklärung  für  diesen  letzteren  Umstand  anzugeben,  vermögen 
wir  nicht. 

Der  Mechanismus  bei  der  Keduktion  des  Eucarvons  zu  Dihydro- 
eucarvon  ist  nach  den  folgenden  Untersuchungen  so  aufzufassen: 
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Der  Trimethylenring  wird  an  der  äußeren  Kante  unter  Bildung 
eines  Siebenringes  gesprengt,  die  dadurch  entstandene  doppelte  Bindung 
bleibt  der  ^em-Dimethylgruppe  benachbart,  während  die  im  Eucarvon 
vorhanden  gewesene  doppelte  Bindung  wegen  ihrer  zum  Carbonyl  be- 
nachbarten Stellung  reduziert  wird. 
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Wenn  man  sich  jetzt  noch  an  die  Entstehung  des  inaktiven  Syl- 
vestrens  ans  dem  Caron  erinnert,  so  ergibt  es  sich,  daß  der  Zufall  uns 
die  Lösung  eines  Problems  in  die  Hände  gespielt  hat,  das  wohl  als  eine 
der  schwierigsten  Aufgaben  für  die  Experimentierkunst  hätte  gelten 
können,  nämlich  die  Sprengung  desselben  Trimethylenringes  im  Caron 
und  Eucarvon  an  den  drei  verschiedenen  Seiten,  unter  Bildung  von  Deri- 
vaten des  p-Gymols,  des  m-Cymols  und  des  c-Heptans.  Die  Sprengung 
erfolgt  bei  jedem  Keton  nach  zwei  Richtimgen: 

Beihe 


des  p-Cymols 

Caron Tetrahydrocarvon 

Eucarvon    ....  Carvaorol 


des  c-Heptans 


des  m-Cymols 
Bylvestren  — 

—  Dihydroeuoarvon 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Formeln  dieser  Körper  übersichtlich 
zusammengestellt : 
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Bxperimentelles. 


Methyl-(7em-dimethylcykloheptenon. 
(Dihydroeucanron.) 

Das  Dihydroeacarvon  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
jpem-Dimethylbemsteinsäure.     7,3  g  Dihydroeucarvon  wurden  zuerst  in 
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der  Kälte,  dann  aof  dem  Wasserbade  mit  kalt  gesättigter  Permanganat- 
löBung  oxydiert,  bis  die  Farbe  eine  Viertelstunde  stehen  blieb.  Verbraacht 
wurden  im  ganzen  900  ccm.  Die  in  üblicher  Weise  isolierte  Säure 
wurde  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  von  Essigsaure  befreit 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Ghlorcalcium  und  darauffolgen- 
des Eindampfen  auf  das  Galciumsalz  yerarbeitet.  Es  schied  sich  eine 
große  Menge  von  Kristallen  aus,  die  eine  Saure  gaben,  welche  nach  dem 
Umkristallisieren  den  Schmelzpunkt  137  bis  138<^  zeigte  und  nach  Ana- 
lyse und  Verhalten  der  Salze  als  ^em-Dimethylbernsteinsäure  erkannt 
wurde.  Die  von  dem  Calciumsalz  abfiltrierte  Flüssigkeit  gab  keine 
kristallisierende  Säure;  Oxalsäure  war  nicht  vorhanden. 

Aus  diesem  Versuch  läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß  die  ^em-Di- 
methylgruppe,  welche  im  Eucarvon  nachgewiesen  ist,  beim  Übergang  in 
Dihydroeucaryon  erhalten  bleibt.  Dagegen  -verhindert  die  Anwesenheit 
der  doppelten  Bindung  die  Bestimmung  der  Konstitution  im  übrigen 
Teil  des  Moleküls;  es  wurde  daher  die  Reduktion  des  Dihydroeucarvons 
in  Angriff  genommen,  welche  indes  nur  auf  einem  Umwege  ausgeführt 
werden  kann,  da  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das  Keton  nur  zum 
Dihydroeucaryeol  reduziert. 


Methyl-^ßtn-dimethylcykloheptanon. 
(Tetrahydroeucarvon.) 

In  einer  früheren  Mitteilung  ^)  ist  eine  JodwasserstofiEverbindung 
des  Dihydroeucarvoxims  kurz  beschrieben.  Zur  Darstellung  derselben 
wurden  60  g  des  öligen  und  vollständig  vom  Äther  befreiten  Dihydro- 
eucarvoxims  mit  etwas  Eisessig  verdünnt  und  unter  Eiskühlung  mit 
320  g  Eisessig- Jod  Wasserstoff  von  43  Proz.  versetzt.  Nach  zweitägigem 
Stehen  wurde  das  gebildete  Hydrojodid  durch  Aufgießen  auf  Eis  und 
Absaugen  isoliert.  Zur  Reinigung  wurden  die  Kristalle  mehrmals  mit 
Alkohol  gewaschen.     Die  Ausbeute  betrug  57,5  g. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  CiqHisNOJ. 

Ber.  J  43,05.     Gef.  J  43,16. 

Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
schmilzt  bei  161  bis  162®  unter  Bräunung  und  enthält  das  Jod  sehr 
fest  gebunden. 

Die  Reduktion  des  Körpers  mit  Natrium  und  Alkohol  gelang  nicht, 
da  nur  Dihydroeucarvylamin  gebildet  wurde«  wohl  aber  mit  alkoholischer 
Salzsäure  und  Zinkstaub  bei  einer  Temperatur  von  0®.  Die  Substanz 
wurde  mit  dem  fünffachen  Gewicht  absolutem  Alkohol  übergössen,  soviel 
alkoholische  Salzsäure  zugegeben,  bis  fast  alles  gelöst  war,  und  unter 
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EiskäliliiBg  Zinkstaab  in  kkinen  Portionen  eingetragen,  bis  sieb  starke 
Wassersioffentwickelnng  bemerkbar  macbte. 

Bei  Anwendung  von  55  g  Hydro  Jodid  waren  bierzn  17  g  Zinkstaab 
erfordertieb.  Es  worden  nnn  nocb  10  g  binxngesetzt  und  eine  balbe 
Stunde  stdien  gelassen,  bis  eine  isolierte  Probe  fast  jodfrei  war.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Wasser  Yerdünnt,  annäbemd  mit  Natron- 
lauge neutralisiert  und  mit  Ätber  ausgescbütteH.  Das  Produkt  —  ein 
dickflüssiges  öl  im  Gewicbt  Ton  30  g  —  scbien  ein  Qemiscb  von  Oxim 
mit  einer  HydroxylaminYerbindun^  zu  sein,  da  es  Feblingscbe  Lösung 
reduzierte.  Es  wurde  nicbt  weiter  untersucbt,  sondern  gleich  durcb 
Behandlung  mit  einer  Losung  Yon  Natriumdichromat  in  Eisessig  in  das 
Eeton  Terwandelt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  90  g  Natriumdichromat 
in  150  g  siedendem  Eisessig  gelöst,  dann  die  Flamme  entfernt  und  durch 
den  Rückflußkübler  eine  Lösung  von  30  g  Oxim  in  dem  gleichen  Ge- 
wicht Eisessig  in  kleinen  Portionen  zugegossen.  Jeder  Zusatz  bewirkte 
ein  starkes,  von  Gasentwickelung  begleitetes  Sieden.  Aus  der  Flüssig- 
keit wurde  das  Keton  durch  Zusatz  Ton  Wasser,  Ausäthem  und  durch 
Behandlung  des  Äthers  mit  Soda  isoliert,  und  darauf  durch  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  von  ungesättigten  Nebenprodukten 
befreit,  mit  Wasserdampf  überdestilliert  und  schließlich  im  Vakuum 
fraktioniert.  Die  Ausbeute  betrug  16  g  vom  Siedepunkt  108  bis  115® 
bei  20  mm  Druck.  Das  Keton  riecht,  genau  wie  Dihydroeucaryon,  etwas 
campherähnlich. 

Von  Derivaten  wurde  nur  das  Semicarbazon  dargestellt,  da  das 
Oxim  nicht  kristallisierte.  Es  schmilzt  bei  191^  ist  sehr  schwer  löslich 
in  Äther  und  Essigester  und  kristallisiert  aus  letzterem  Lösungsmittel 
in  Büscheln  feiner  Nadeln.  Die  Mutterlaugen  enthielten  eine  niedriger 
schmelzende  Verbindung. 

Die  Analyse  des  Semicarbazons  stimmte  auf  die  Formel  GuHsiNgO. 

Ber.  G  62,56,  H  9,95.     Oef.  C  62,42,  H  10,02. 

Hieraus  leitet  sich  für  das  Keton,  welches  nicht  analysiert  wurde, 
die  Formel  GioHigO  ab;  es  ist  also  das  Tetrabydroencanron,  ein  neues 
Isomeres  des  Menthons  und  des  Tetrahydrocanrons. 

Das  Tetrahydroeucarron  wird  auffallenderweise  von  Amylnitrit 
and  Salzsäure  so  gut  wie  nicht  angegriffen,  obgleich  das  Dihydro- 
encanron  mit  diesem  Reagens  sehr  leicht  eine  kristallisierende  Bis- 
oitrosoverbindung  gibt.  In  bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Oxydation 
nut  Permanganat  verhält  es  sich  ungefähr  wie  Menthon. 

Oxydation  des  Tetrahydroeucarvons  mit  Kalium- 
permanganat. 

Nach  der  oben  aufgestellten  Formel  des  Tetrahydroeucarvons  muß 
es  durch  gemäßigte  Oxydation  nach  Analogie  des  Menthons  und  des 
Tetrahydrocarrons  eine  einbasische  Keton  säure  liefern,   welche  durch 
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Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  in  eine  ^eir»}-Dimethylpimelin- 
säure  übergehen  sollte. 

Es  wurde  daher  das  Eeton  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat 
in  4proz.  Lösung  auf  der  Maschine  kalt  geschüttelt,  bis  Entfärbung 
eintrat,  was  nach  6  Stunden  der  Fall  war.  Das  unveränderte  Keton 
—  etwa  zwei  Drittel  vom  angewandten  —  wurde  darauf  mit  Wasser- 
dampf abgeblasen  und  aus  dem  Rückstand  die  Saure  isoliert.  Dieselbe 
stellte  ein  dickes  Öl  dar,  welches  starke  Eetonreaktion  gab  und  viel 
Essigsäure  enthielt.  Zur  Abscheidui^g  der  Eetonsäure  wurden  7  g  der 
rohen  Säure  mit  einer  Lösung  von  5,6  g  salzsaurem  Semicarbazid,  5,6  g 
Ealiumacetat  in  1 5  g  Wasser  versetzt ,  und  nach  einigen  Stunden  die 
abgeschiedenen  Kristalle  abgesaugt. 

So  wurden  lf5  g  Semicarbazonsäure  erhalten,  die  sich  in  Soda  ohne 
Eohlensäureentwickelung  lösten. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  G1XH21N8O2. 

Ber.  C  54,32,  H  8,64.     Gef.  0  53,59,  H  8,69. 

Da  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig  gefunden  wurde,  erschien  es 
zweckmäßig,  aus  der  aus  dem  Semicarbazon  zurückerhaltenen  Keton- 
säure  noch  die  Oximsäure  darzustellen.  Dieselbe  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  die  auf  die  Formel  GioHigNOs  stimmen. 

Ber.  0  59,70,   H  9,45.     Gef.  C  59,37,   H  9,57. 

Sowohl  das  Semicarbazon  als  auch  das  Oxim  unterscheiden  sich 
von  allen  bekannten  isomeren  Verbindungen.  Das  Semicarbazon  ist  in 
den  meisten  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Chloroform  und  Eis- 
essig, schwer  löslich;  durch  Umkristallisieren  aus  warmem  Essigester 
erhält  man  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191^.  Von  den  isomeren 
Semicarbazonsäuren  schmilzt  die  aus  Tetrahydrocarvon  bei  152  bis 
153®,  die  aus  Menthon  bei  152^  und  die  aus  Thujamenthon  ^)  bei 
174,50. 

Die  Oximsäure  wurde  durch  langsames  Verdunsten  der  Äther- 
lösung, der  wenig  Ligroin  zugesetzt  war,  in  glasglänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  101  bis  102®  erhalten.  Von  den  isomeren  OximBäuren 
schmilzt  die  aus  Tetrahydrocarvon  bei  75  bis  78®,  die  aus  Menthon 
bei  103®. 

Die  durch  Kochen  des  Semicarbazons  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
regenerierte  Ketonsäure  konnte  nicht  kristallisiert  erhalten  werden. 

Daß  dieselbe  ein  Methylketon  ist,  wurde  durch  die  Reaktion  mit 
Bromnatron  nachgewiesen.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  sirupöse  Säure, 
die  nach  längerer  Zeit  zum  Teil  kristallisiert.  Die  Kristalle  kamen  aus 
warmem  Wasser  in  Nadeln  heraus,  die  den  Schmelzpunkt  101  bis  102,5® 
zeigten.      Zu    einer    genaueren    Charakterisierung   war    die   erhaltene 
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Menge  nicht  hinreichend,  jedenfalls  ist  die  Säure  aber  yerschieden  yon 
den  unten  beschriebenen,  durch  direkte  Oxydation  des  Ketons  erhaltenen 
Säuren.  Wenn  dieses  Eeton  wirklich  das  Methyl -^em-dimethylcyklo- 
heptanon  ist,  so  muß  die  Säure  die  ^em-Dimethylpimelinsäure  von 
normaler  Struktur  sein.  Der  strenge  Beweis  hierfür  muß  noch  erst 
beigebracht  werden. 

Neben  der  £etonsäure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxy- 
dation des  £etons  in  der  Kälte  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  pem-Dimethyladipinsäure.  Dieselbe  wird  aus  der  Mutterlauge  bei 
der  Behandlung  des  rohen  Säuregemisches  mit  Semicarbazid  gewonnen. 
Die  mit  Äther  extrahierte  und  yon  Essigsäure  befreite  Säure  wurde 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  wenig  Silbemitrat  versetzt  und  die 
abgeschiedenen  bräunlichen  Flocken  durch  Filtration  beseitigt.  Ein 
weiterer  Zusatz  von  Silbemitrat  erzeugte  einen  weißen,  pulverigen 
Niederschlag,  aus  dem  eine  leicht  und  vollständig  kristallisierende  Säure 
erhalten  wurde.  Dieselbe  war  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich  und  kristallisierte  aus 
einer  Äther -Ligroinlösung  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88^. 
Aus  dem  Filtrat  des  Silbersalzes  konnte  nichts  Kristallisierendes  er- 
halten werden. 

Die  Analyse  stimmte  einigermaßen  auf  die  Formel  C8H14O4: 

Ber.  C  55,17,     H  8,05. 
Gef.   ,  54,56,      ,    8,08. 

Die  Titration  ergab:  0,0966  g  brauchten  zur  Neutralisation  11,1  ccm 
1  lo'^ormalkalilauge;  berechnet  11,09  für  eine  zweibasische  Säure  von 
der  Formel  C8H14O4.  Das  Kupfersalz  scheidet  sich  beim  Einkochen  mit 
wenig  Kupferacetat  in  blaugrünen  Prismen  ab,  mit  viel  Kupferacetat 
entsteht  ein  weißer,  amorpher,  in  der  Kälte  sich  wieder  lösender  Nieder- 
schlag. Das  Silbersalz  ist  ein  schwer  lösliches,  amorphes  Pulver.  Calcium- 
und  Baryumsalz  konnten  nicht  kristallisiert  erhalten  werden  und  sind 
leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  wurde  die  Säure  nicht 
verändert.  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  daß  die  Säure  keine 
Glutar-  oder  Bemsteinsäure  ist.  Da  andererseits  die  Säure,  wie  später 
nachgewiesen  wird,  die  ^em - Dimethylgruppe  enthält,  kann  sie  nichts 
anderes  sein  als  ^^m-Dimethyladipinsäure.  Dieselbe  Säure  ist  übrigens 
auch  von  Tiemann^)  durch  Oxydation  des  Jonons  mit  Permanganat 
erhalten  worden. 

Bei  nicht  lange  dauernder  Oxydation  des  Ketons  mit  Permanganat 
in  der  Wärme  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  wahrscheinlich  gef n 'Di' 
methylglutar säure  ist,  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Als  5  g  Keton 
mit  66  g  Permanganat  in  IVs^  Wasser  18  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  wurden,  fand  sich  nach  Vertreibung  der  Essigsäure  ein  ganz 
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kristaUinerendes  S&aregemiBch  vor,  das  aiu  Oxalsäure,  Dimethylmalon- 
s&nre  und  ^ein-Dimethjlbemsteins&iire  bestand.  Die  Trennung  der 
beiden  letzteren  Sänren  erfolgte  durch  die  rerscbiedene  Löslichkeit  der 
Calciumsalze.  Das  mit  Ammoniak  neutralisierte  Säuregemisch  wurde 
zur  Fällung  der  Oxalsäure  mit  wenig  Chlorcalcium  versetzt  und  nach 
Filtration  mit  einem  Überschuß  davon.  Beim  Eindunsten  schied  sich 
ein  Gemisch  der  Calciumsalze  der  beiden  anderen  Säuren  aus,  welches 
leicht  zu  trennen  ist,  da  das  dimethylmalonsaure  Calcium  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  ist  als  in  warmem.  Der  Schmelzpunkt  der 
^^^m-Dimethylbemsteinsäure  wurde  bei  139  bis  140®  gefunden,  der  der 
Dimethylmalonsaure  bei  191®  unter  starker  Gasentwickelung. 

Wenn  nach  diesen  Versuchen  der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
oben  aufgestellten  Formel  durch  Darstellung  der  <7^m-Dimethylnormal- 
Pimelinsäure  noch  nicht  in  direkter  Weise  geführt  ist,  so  genügt  dafür 
doch  die  Bildung  der  ^am-Dimethyladipinsäure,  da  ein  vierfach  methylierter 
Sechsring  nur  eine  methylierte  Glutarsäure  liefen^  könnte.  Das  Keton 
ist  daher  ein  Methyl-^ei»»-dimethyIcykloheptanon. 

Methyl-^em-dimethylcykloheptadien. 

Euterpen. 

Das  Dihydroeucarron  ist  ein  ungesättig^s  Eeton  mit  einer  doppelten 
Bindung,  es  stand  daher  zu  erwarten,  daß  man  aus  dem  entsprechenden 
Alkohol  —  dem  Dihydroeucarveol  —  durch  Wasserabspaltung  einen 
Kohlenwasserstoff  mit  zwei  doppelten  Bindungen  —  also  ein  Terpen 
von  der  Formel  CioH^e  —  erhalten  würde.  Dies  gelang  auch  durch 
einen  kleinen  Umweg,  indem  das  Hydroxyl  zunächst  durch  Chlor  ersetzt 
und  dann  Chlorwasserstoffsäure  abgespalten  wurde. 

100  g  Diliydroeucarveol  wurden  zu  200  g  Phosphorpentachlorid 
unter  guter  Kühlung  eingetropft  und  dann  die  Masse  über  Nacht  stehen 
gelassen.  Die  von  dem  unzersetzt  gebliebenen  Phosphorpentachlorid 
abgegossene  Flüssigkeit  wird  unter  möglichster  Vermeidung  von  Er- 
wärmung auf  Eis  gegossen,  nach  Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids 
mit  Äther  aufgenommen  und  der  Äther  mit  Sodalösung  ausgeschüttelt. 
Das  Produkt  hat  je  nach  der  Temperatur,  welche  bei  der  iSersetzung 
mit  Wasser  geherrscht  hat,  eine  andere  Beschaffenheit;  hat  man  sehr 
vorsichtig  operiert,  so  geht  unter  29  mm  Druck  der  größte  Teil  bei  100 
bis  110^  über,  anderenfalls  wird  der  Siedepunkt  bei  ca.  130^  gefunden. 
Was  diesen  Unterschied  bedingt,  ist  nicht  ermittelt  worden,  weil  beide 
Fraktionen  bei  der  weiteren  Verarbeitung  sich  gleich  verhielten.  Die 
Ausbeute  ist  auffallend  groß. 

Zur  Darstellung  des  Terpens  wurden  41  g  des  Chlorids  mit  205  g 
Chinolin  eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht  und  der  Kohlen- 
wasserstoff abdestilliert,  bis  das  Thermometer  den  Siedepunkt  des  Chinolins 
anzeigte.      Der  vom   Chinolin  befreite  Kohlenwasserstoff  wurde  durch 
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fraktionierte  Destillation  gereinigt.  Der  Hanptanteil  siedete  bei  161  bis 
165®,  also  auffallend  niedrig.  Aus  100  g  Dihydroeucarreol  wurden  56  g 
dieses  Terpens  erhalten,  welches  wir  wegen  der  Abstammung  vom  Di- 
hydroeucarreol „Euterpen"  nennen  wollen. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Euterpens  ist  es  zunächst  yon 
Wichtigkeit  zi|  ermitteln,  ob  die  ^em-Dimethylgruppe  der  Muttersnbstanz 
noch  darin  enthalten  ist.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Kohlenwasser- 
stoff bei  40®  mit  Permanganatlösung  unter  Schütteln  oxydiert.  Die  aus 
dem  Reaktionsprodukt  isolierte  Säure  gab  nach  dem  Verjagen  der  Essig- 
säure und  Entfernen  der  Oxalsäure  ein  Calciumsalz,  aus  welchem  Dfem- 
Dimethylbemsteinsäure  vom  Schmelzpunkt  140  bis  141®  abgeschieden 
werden  konnte. 

Wenn  die  Chlorierung  und  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ohne 
Nebenreaktion  verläuft,  so  müßte  dieses  Terpen  ein  Methyl-^i/^m-dimethyl- 
cykloheptadien  sein.  Es  ist  aber  auch  nicht  unmöglich,  daß  der  Sieben - 
ring,  wie  es  schon  mehrfach  beobachtet  ist,  durch  diese  Operationen  in 
einen  Sechsring  verwandelt  wird  unter  Bildung  eines  Dimethyl- gem- 
dimethylcyklohexadiens . 

Diese  Frage  ist  noch  nicht  beantwortet  worden.  Es  gelang  bisher 
nicht,  kristallisierte  Derivate  des  Terpens  darzustellen  und  zu  beweisen, 
daß  dasselbe  ein  einheitlicher  Körper  ist. 

III.  Dehydrierung  des  Euterpens. 

Die  Dehydrierung  des  Euterpens  bot  besonderes  Interesse  dar,  weil 
die  direkte  Bildung  eines  Benzolderivates  weder  nach  der  einen  noch 
nach  der  andern  Formel  des  Euterpens  möglich  ist.  Da  hierbei  aber 
trotzdem  l,2-Dimethyl-4-äthylbenzol  gebildet  wird,  so  beweist  dies,  daß 
man  auch  bei  dieser  Methode  aus  der  Entstehung  eines  Benzolderivates 
nicht  ohne  weiteres  auf  das  Vorhandensein  eines  Hydrobenzolringes  in 
der  Muttersubstanz  schließen  darf. 

Wenn  man  die  Cykloheptanformel  des  Euterpens  mit  der  des  Di- 
methyläthylbenzols  vergleicht,  so  ergibt  sich,  daß  zwei  Veränderungen 
in  der  Lagerung  der  Kohlen  st  off atome  vor  sich  gehen,  nämlich  die 
Bildung  des  Sechsringes  aus  dem  Siebenring  und  das  Verschwinden  der 
pem-Dimethylgruppe.  Daß  letztere  sich  in  die  Äthylgruppe  verwandelt, 
konnte  bisher  nicht  nachgewiesen  werden,  ist  aber  wahrscheinlich.  Da 
femer  die  Bildung  einer  Methylgruppe  bei  dem  Übergange  eines  Cyklo- 
heptans  in  ein  Cyklohexan  auch  nichts  Auffallendes  ist,  so  verliert  die 
auf  den  ersten  Augenblick  überraschend  wirkende  Reaktion  alles  Wunder- 
bare, und  es  bleibt  nur  der  allerdings  bemerkenswerte  Umstand  übrig, 
daß  eine  so  tief  eingreifende,  an  pyrogene  Vorgänge  erinnernde  Um- 
wandlung bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  dem  Einfluß  von 
milde  wirkenden  Reagentien  vor  sich  geht. 

▼.  Batytr,  OMftmmelte  W«rke.    II.  34 
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Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß,  wenn  man  die  Hexanfonnel 
des  Euterpens  vorzieht,  die  beiden  besprochenen  Umlagenmgen  nicht 
auf  einmal,  sondern  snccessive  erfolgen.  Die  Bildung  des  Dimethyl- 
äthylbenzols  aus  dem  Dibydroeacarveol  über  das  Euterpen  hinweg  wird 
durch  folgende  Formeln  yerdentlicht: 
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BxperimenteUes. 

Das  Euterpen  wurde  zunächst  durch  mehrtägiges  Stehen  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoff in  das  ölige,  nicht  kristallisierende  Dihydrobromid 
verwandelt  und  dieses  nach  der  in  der  vorigen  Mitteilung  beschriebenen 
Methode  mit  Brom  und  etwas  Jod  4  Tage  stehen  gelassen.  Das  ge- 
bromte  Produkt  schied  Kristalle  aus,  was  bei  der  Verarbeitung  von 
p-  und  m-Cymolderivaten  nicht  beobachtet  wurde.  Darauf  wurde  in* 
dessen  nicht  Rücksicht  genommen,  sondern  die  ganze  Masse  in  der 
beschriebenen  Weise  zunächst  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salz- 
säure reduziert.  Es  erwies  sich  hierauf  vorteilhaft,  das  Produkt,  welches 
ebenfalls  zum  Teil  kristallinisch  war,  vor  der  Behandlung  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  der  Wärme  noch  mit  Natriumamalgam  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu  reduzieren.  Hierbei 
wurde  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  die  alkalische  Reaktion  von  Zeit  in 
Zeit  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Elisessig  abzustumpfen.  Verbraucht 
wurden  bei  Anwendung  von  25  g  Euterpen  800  g  3proz.  Amalgam.  Die 
im  folgenden  beschriebenen  Versuche  sind  übrigens  mit  einem  Kohlen- 
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wasBenioffe  angestellt  worden,  der  nach  der  alten  Methode  ohne  An- 
wendung von  Natriumamalgam  dargestellt  worden  war. 

Die  Reinigung  des  Kohlenwasserstoffs  und  Befreiung  von  unge- 
sättigten Körpern  geschah  nach  der  beschriehenen  Methode.  Es  wurden 
so  aus  30  g  Euterpen  11g  gegen  Permanganat  beständiger  Kohlen- 
wasserstoff vom  Siedepunkt  185  bis  191®  erhalten. 

Die  Analyse  einer  mittleren  Fraktion  zeigte,  daß  der  Kohlenwasser- 
stoff die  Zusammensetzung  des  Cymols,  C10H14,  besitzt: 

Ber.  0  89,55,    H  10,45. 
Gef.  „  89,29,      ,    10,50. 

Zur  Bestimmung  der  Konstitution  desselben  wurde  1  g  mit  90  ccm 
einer  Salpetersäure  1:3  24  Stunden  gekocht.  Hierauf  wurde  mit 
Wasserdampf  destilliert,  das  neutralisierte  Destillat  eingeengt,  und  die 
Säure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Im  übrigen  wurde  verfahren,  wie 
Fittig  *)  es  vorschreibt. 

Die  rohe  Säure  war  nur  in  undeutlichen  Kristallen  zu  erhalten,  die 
zwischen  98  und  140®  schmolzen.  Zur  Reinigung  wurde  sie  durch  Be- 
handlung mit  Calciumcarbonat  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Aus  der 
konzentrierten  heißen  Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  lange  Nadeln 
ans,  die  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  163  bis  165^  lieferten,  welche 
sich  identisch  mit  der  3,4-Dunethylbenzoe8äure  (Paraxylylsäure)  erwies. 
Zur  Identifizierung  wurde  eine  Reihe  von  Salzen  dargestellt,  die  alle  mit 
der  Beschreibung  von  Königs  ^)  übereinstimmten.  In  der  Mutterlauge 
des  Calciumsalzes  fand  sich  eine  Säure  in  geringerer  Quantität,  die  bei 
circa  100®  anfing  zu  schmelzen. 

Da  die  Dimethylbenzoesäure  aus  einem  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  C10H14  entstanden  ist,  so  muß  dieser  ein  Äthyldimethyl- 
benzol,  und  zwar  der  Hauptsache  nach  von  der  Stellung  1,  3,  4  sein. 

Hiermit  stimmt  auch  dos  Verhalten  des  Produktes  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  den  Kohlenwasserstoff  überein.  Derselbe  wird  außer- 
ordentlich leicht  schon  in  der  Kälte  bromiert.  Nach  Ya^tündigem 
Stehen  mit  Brom  wurde  ein  Substitutionsprodukt  erhalten,  welches  aus 
Holzgeist  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94  bis  95®  kristallisierte 
and  sich  als  ein  Tribromid  erwies  von  der  Zusammensetzung  CjoHnBrs. 

Ber.  Br  64,69.     Gef.  Br  64,72. 

Das  Tribromsubstitutionsprodukt  des  1,  3,  4-Äthyldimethylbenzols 
schmilzt  nach  Stahl »)  bei  93^ 


')  Lieb.  Ann.  151,  269.  —  «)  König«  und  Meyer,   Ber.  27,  3468.   — 
')  Ber.  23,  992. 
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243.  Ortsbestlmnumgen  In  der  Terpenreihe. 

Dreiundzwanzigste  yorläufige  Mitteilung. 
(Manchen;  Ber.  31,  3208  [1898].} 

Die  folgende  Mitteilung  enthält  die  vor  drei  Jahren  ^)  angekündigi^e 
ausführlichere  Untersuchung  über  Oxycaron  und  Eetoterpin. 

Mit  Conrad  Baumgärtel:   Über  Oxyoaron  und  Ketoterpln. 

Das  von  Wallach  entdeckte  gebromte  Dihydrocarvon ')  hat  nach 
den  Untersuchungen  von  Baeyer'^)  die  Konstitution  eines  1,8-Dibroni- 
tetrahydrocarvons.  Die  Bromatome  stehen  demnach  in  derselben 
Stellung  wie  im  Dihydrobromid  des  Dipentens;  das  Wallach  sehe 
Dibromid  ist  ein  Ketonderivat  des  letzteren  und  muß  durch  Ersatz  der 
beiden  Bromatome  durch  Hydroxyl  zu  einem  Eetoterpin  führen. 

Das  Wallach  sehe  Dibromid  unterscheidet  sich  in  zwei  Beziehungen 
wesentlich  von  dem  sauerstofffreien  Dihydrobromid  des  Dipentens.  Erstens 
sind  die  Bromatome,  wohl  infolge  des  lockernden  Eänfiusses  der  Eeton- 
gruppe,  yiel  leichter  und  zwar  eins  nach  dem  anderen  durch  Hydroxyl 
ersetzbar,  und  zweitens  kann  das  im  Isopropyl  befindliche  Bromatom 
Veranlassung  zur  Entstehung  eines  den  Trimethylenring  enthaltenden 
Caronderivates  geben.  Da  letzteres  —  das  Oxycaron  —  s^ir  leicht 
unter  Sprengung  des  Garonringes  Wasser  aufnimmt  und  in  Ketoterpin 
Übergeht,  führen  also  zwei  Wege  zu  diesem  Körper,  ein  direkter  und 
ein  indirekter  über  das  Oxycaron. 

Die  Gegenwart  der  Ketongruppe  briagt  noch  andere  bemerkens- 
werte Erscheinungen  herror.  Das  Dihydrobromid  des  Dipentens  und 
das  daraus  dargestellte  Terpin  zeigen  zwar  cistrans-Isomerie,  sind  aber 
inaktiv.  Die  vom  aktiven  Carvon  abgeleiteten  Derivate  sind  dagegen 
wegen  der  unsymmetrischen  Stellung  der  Ketongruppe  alle  aktiv.  . 

Das  Terpin  verhält  sich  femer  wie  ein  Glycol,  die  von  dem 
Wall  ach  sehen  Dibromid  abgeleiteten  Hydroxyl  Verbindungen  sind  da- 
gegen schwache  Säuren.  Die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  wird 
bedingt  durch  die  benachbarte  Stellung  der  Ketongruppe,  da  die  drei 
in  Frage  kommenden  Substanzen  —  das  Oxybromtetrahydrocarvon,  das 
Oxycaron  und  das  Ketoterpin  —  diese  Anordnung  zeigen,  und  da  das 
zwei  Hydroxyle  enthaltende  Ketoterpin  doch  nur  1  At.  Natrium  auf- 
nimmt. Die  Ketongruppe  wirkt  hier  also  ähnlich  auf  die  Hydroxyl- 
gruppe ein,  wie  die  Carboxylgruppe  in  der  Weinsäure.  Auch  ist  zu 
beachten,  daß  man  das  in  benachbarter  Stellung  stehende  tertiäre 
Hydroxyl,  im  Verein  mit  der  Ketongruppe,  der  Carboxylgruppe  ver- 


*)  »Br.  29,  17.  —  *)  Lieb.  Ann.  279,  889.  —  ■)  Ber.  28,  1595. 
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gleichen  kann ;  der  Sauerstoff  der  letzteren  ist  hier  auf  zwei  henachbarte 
•Eohlenstoffatome  yerteilt. 
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Yon  dem  Oxybromtetrahydrocarvon  leitet  sich  durch  Bromwasser- 
stoffahspaltung  das  Oxycaron  ab,  welches  durch  Hydrolyse  des  Caron- 
ringes  ebenfalls  zum  Ketoterpin  führt: 
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Durch    Reduktion    geht    das    aktive  Ketoterpin    in    ein    aktives 
1»  2,  B-Trioxyterpan  über,  welches  sich  auch  durch  seinen  Schmelzpunkt 
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Ton  dem  dtirch  Oxydation  des  inaktiven  Terpineols  erhaltenen  1,2,8-Tri- 
oxyterpan  Wallachs  unterscheidet.  Daß  letzteres  die  racemische  Form 
des  ersteren  ist,  wnrde  durch  die  DarsteUong  des  inaktiven  1, 2, 8-Tri- 
oxyterpans  aus  dem  racemischen  Ketoterpin  bewiesen.  Ein  mit  dem 
vorliegenden  identisches  Trioxyterpan  wird  man  vermutlich  durch  Oxy- 
dation des  aktiven  Terpineols  von  Semmler^)  erhalten. 

Wallach  steUte  durch  Oxydation  des  Trioxyterpans  das  Methyl- 
keton  der  Homoterpenylsäure  dar.  Das  aktive  Trioxyterpan  liefert  dem- 
entsprechend auch  ein  aktives  Ketolacton.  Dieses  letztere  wird  durch 
Permanganat  zu  inaktiver  Terpenylsäure  oxydiert.  Im  ersten  Augen- 
blick erscheint  die  Inaktivit&t  der  so  gebildeten  Terpenyls&ure  auf- 
fallend, bedenkt  man  aber,  daß  die  Reaktion  in  alkalischer  Lösung  vor 
sich  geht  und  daher  zur  Diaterpenylsäure  fuhrt,  welche  bei  ihrer  sym- 
metrischen Struktur  nicht  aktiv  sein  kann,  so  wird  dieser  Umstand  leicht 
erklärlich.  Eine  in  saurer  Lösung  durch  Oxydation  des  aktiven  Eeto- 
lactons  dargestellte  Terpenylsäure  sollte  dagegen  auch  aktiv  sein,  was 
aber  nicht  durch  den  Versuch  geprüft  wurde. 

Da  Oxycaron  und  deshalb  jedenfalls  auch  Ketoterpin  in  saurer 
Losung  zu  dem  Ketolacton  oxydiert  werden,  so  ist  anzunehmen,  daß 
bei  der  Oxydation  des  Trioxyterpans  zunächt  Ketoterpin  entsteht,  welches 
dann  erst  weiter  zum  Ketolacton  oxydiert  wird.  Diese  Yerhältnisse 
werden  durch  folgende  Tabelle  verdeutlicht: 
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^)  Ber.  28,  2189. 
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Experimentelles« 
Aktives  1 , 8-Oxybromtetrahydrocarvon. 

Als  AuBgangsmateiial  diente  das  leicht  zugängliche,  gebromte 
Hydrobromid  des  Dihydrocarvons  von  Wallach^),  welches  als  1,8-Di- 
bromtetrahydrocaryon  bezeichnet  werden  soll. 

Eine  Lösung  von  37  g  Dibromid  in  74  g  Äther  wird  mit  370  g 
einer  wässerigen  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,23  in  einer  Pulyerflasche 
Yon  1  1  Inhalt  kr&ftig  unter  zeitweiaem  Abkühlen  durchgeschüttelt. 
Nach  etwa  10  Minuten  tritt  die  Abscheidung  blätteriger  Kristalle  des 
Natriumsalzes  ein,  die  sich  rasch  yermehren.  Die  Reaktion  ist  beendet, 
wenn  eine  Probe  der  ätherischen  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  nicht  mehr 
kriataUisierendes^bromid  hinterläßt,  was  nach  einer  Stunde  der  Fall 
zu  sein  pfieg^.  Die  vom  Äther  getrennte  breiige  Masse  wird  darauf 
aber  Asbest  abgesaugt  und  noch  feucht  zur  Zersetzung  des  Natriumsalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Da  das  so  abgeschiedene  Oxy- 
bromtetrahydrocaryon  sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  allmählich  gelöst  und  in  Ketoterpin  übergeführt  wird, 
muß  diese  Operation  mit  Vorsicht  ausgeführt  werden.  Es  empfiehlt  sich, 
das  aus  37  g  Dibromid  gebildete  Natriumsalz  in  einer  Reibschale  mit 
70g  einer  abgekühlten  35proz.  Schwefelsäure  anzureiben,  schnell  ab- 
zusaugen und  die  Kristalle  auf  Ton  zu  trocknen.  Durch  Aufnehmen  in 
Äther  und  Verdunstenlassen  wurden  so  16,5  g  kristallisiertes  Oxybrom- 
tetrahydrocarvon  erhalten.  Die  Substanz  enthielt  immer  Spuren  des 
nrsprünglichen  Dibromids,  welches  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  die  Oxybromverbindung  in  Form  von  Ketoterpin 
gelöst  wird,  zurückbleibt.  Die  Analyse  ergab  daher  auch  einen  etwas 
zü  hohen  Bromgehalt. 

0,1887g  SubstaDz:  nach  Carius  0,1896 gAgBr. 
0.1969  g  „  ,  .        0,1499  gAgBr. 

CitHjyBrO,.    Ber.  Br  32,13.     Gel  Br  82,51,  82,40. 

Das  Oxybromtetrahydrocarvon  hat  sich  daher  aus  dem  Dibromid 
nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

CioH,eBr,0  +  2NaOH  =  C,oHieBr(ONa)0  +  NaBr  +  HjO. 

Es  kristallisiert  aus  trockenem  Äther  oder  einem  Gemisch  von 
Amyien  und  Ligroin  in  schönen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  69  bis  72^ 
nnd  iBi  optisch -aktiv.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  wenig  beständig.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
i&rbt  sie  sich  braun  und  riecht  dann  nach  Carvacrol ;  mit  konzentrierter 
Natronlauge  gibt  sie  Kristalle  des  Natriumsalzes ,  mit  Wasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsaure  behandelt,  löst  sie  sich  unter  Bildung  von  Keto- 
terpm  auf,  durch  alkoholisches  Kali  wird  sie  in  Oxycaron  übergeführt. 


')  Lieb.  Ann.  279,  389. 
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Letztere  Reaktion  beweist,  daß  bei  ihrer  Bildang  aus  dem  Dibromid  das 
in  1  stehende  Bromatom  durch  Hydroxjl  ersetzt  wird. 

Beim  Umkristallisieren  des  Körpers  aus  Holzgeist  zersetzt  sich  der- 
selbe teilweise.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  daraus  wurden 
aus  der  braun  gei&rbten  Mutterlauge  schöne,  viel  beständigere  Kristalle 
erhalten,  die  bei  136  bis  138^  schmelzen  und  denselben  Bromgehalt 
wie  die  ursprüngliche  Substanz,  nämlich  32,63  Proz.,  zeigten.  Bei  der 
geringen  Menge  konnte  die  Natur  derselben  nicht  ermittelt  werden. 

Aktives  Oxycaron. 

Das  Oxybromtetrahydrocarvon  geht  unter  denselben  Bedingungen 
in  Oxycaron  über,  wie  das  Bromtetrahydrocarron  fflydrobromid  des 
Dihydrocarvons)  in  Garon. 

13,5  g  der  Substanz  wurden  unter  Abkühlen  mit  der  methyl- 
alkoholischen Lösung  von  l^/g  Mol.  Kali  versetzt  und  stehen  gelassen, 
bis  eine  ausgeätherte  Probe  sich  bromfrei  erwies.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  zehnmal  mit  Äther  extrahiert, 
die  gewaschene  Lösung  bis  zum  Stehenbleiben  der  Färbung  mit  Per- 
manganat  und  Natriumbicarbonat  durchgeschüttelt.  Nach  dem  Trocknen 
mit  Kaliumcarbonat  und  Abdestillieren  des  Äthers  ging  das  Oxycaron 
bei  19  mm  Druck  zwischen  134  und  135^  als  ein  färb-  und  geruchloses, 
zähflüssiges  öl  über,  während  nur  ein  geringer  Rückstand  hinterblieb. 
Die  Ausbeute  betrug  88  Proz.  der  Theorie. 

0,2059  g  Substanz:  0,5383  g  00,,  0,1802  gH,0. 

CioHieO«.     Ber.    C  71,43,   H  9,52. 
Gef.    „   71,30,    ,   9,71. 

Das  Oxycaron  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  zeigt  gegen 
empfindliches  Lackmuspapier  eine  schwach  saure  Reaktion.  Beim 
Durchschütteln  mit  konzentrierter  Natronlauge  bilden  sich  Kristalle  des 
Natriumsalzes ,  das  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Es  ist  optisch- 
aktiv, eine  Lösung  in  der  doppelten  Oewichtsmenge  Äther  dreht  im 
Decimeterrohr  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  32,66^  nach  rechts. 
Gegen  Permanganat  ist  es  in  der  Kälte  beständig,  durch  Chromsäure- 
mischung wird  es  in  das  aktive  Methylketon  der  Homoterpenylsäure 
verwandelt.  Die  Keton-  und  die  Alkoholgruppe  lassen  sich  leicht  durch 
die  Bildung  eines  Oxims,  Semicarbazons  und  Phenylurethans  nachweisen. 

Oxim  des  d-Oxycarons. 

Mit  Alkohol  und  Bicarbonat  dargestellt.  Nach  viertägigem  Stehen 
schöne,  große,  glasglänzende  Prismen,  vom  Schmelzpunkt  138^. 

0,2080  g  Substanz:  0,4989  g  00,,  0,1763  gHcO. 
0,2420  g         „  17,2  com  N  (19*,  717  mm). 

CipHi.NO,.    Ber.    0  65,57,    H  9,29.   N  7,65. 
Gef.    ,   65,4jr,    „    9,42,    ,   7,70. 
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Semicarbazon  des  d-Oxycarons. 

Mit  Alkohol  und  Kaliamacetat  dargestellt.  Nach  drei  Standen 
erstarrte  das  Gemisch  zu  einer  opalartigen  Masse,  die  über  Nacht 
kristaUinisch  wurde.  Aus  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Alkohol  zu- 
gesetzt wurden,  durch  Verdunsten  im  Vakuum  umkristallisiert.  Lange, 
asbestartige,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197^. 

0,1555  g  Substanz:  0,3346  gCO«,  0,1212  gH,0. 
0,1190  g  „  19,8  com  N  (lO»,  715  mm). 

CaH„N,Oa.    Ber.    0  58,67,   H  8,44,    N  18,67. 
Gel    „   58,68,    „    8,66,     .    18,73. 

Phenylurethan  des  d-Oxjcarons. 

1  g  Oxycaron  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Phenylcyanat 
(0,7  g)  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  vier  Wochen  stehen  gelassen. 
Die  amorphe,  zähflüssige  Masse  wurde  nach  dem  Reiben  zum  größten 
Teil  kristaUinisch.  Aus  Alkohol  umkristallisiert.  Schön  ausgebildete, 
vierseitige  Prismen,  Schmelzpunkt  190^  unter  Oasentwickelung. 

0,2152  g  Substanz:  lOccmN  (20*,  719mm). 

CiyHjiOaN.    Ber.  N  4,88,     Gel  N  5,02. 

Die  Sprengung  des  Caronringes  im  Oxycaron  erfolgt  mit  der 
größten  Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  sowohl  durch  Halogenwasser- 
stoffsäuren  als  auch  hydrolytisch  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Eis- 
esdg-Bromwasserstoff  gab  nach  einstündigem  Stehen  das  d-Dibromtetra- 
hydrocarron  von  Wallach,  also  das  Ausgangsprodukt.  Bei  0^  gesättigte 
wässerige  Salzsäure  lieferte  die  von  Baeyer  aufgefundene  entsprechende 
Dichlorverbindung  vom  Schmelzpunkt  41  bis  42^. 

Aktives  Eetoterpin. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  eignet  sich  das  Oxycaron  besser 
sls  das  Oxybromtetrahydrocarvon. 

Wenn  man  Oxycaron  unter  Eiskühlung  allmählich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  löst  sich  alles  auf  unter  Bildung  von  Keto- 
terpin.  Zur  Isolierung  des  letzteren  wird  die  Lösung  mit  Soda  neu- 
tralisiert, zur  Trockne  gebracht  und  mit  Äther-Alkohol  ausgezogen.  Es 
hinterbleibt  ein  in  schönen,  waveUitartig  gruppierten  Prismen  er- 
starrendes Öl,  welches  bei  einem  Druck  von  16  mm  bei  163  bis  165^ 
überg^g  und  in  der  Anschützschen  Vorlage  sofort  kristallinisch 
erstarrte.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Äther  und  Waschen  mit 
Ligrom  schmolz  die  Substanz  bei  78  bis  80^.  Bei  2öO^  zersetzt  sie 
sich  unter  Braunfärbung. 

0,2405  g  Substanz:  0,5705  g  CO«,  0,2125  gH,0. 

CitHisO,.    Ber.  0  64,52,    H  9,67. 
Oef.  ,   64,69,    ,    9,81. 
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Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Eetoterpins  aus  dem  Dibromid 
den  Umweg  über  das  Oxycaron  vermeiden  und  in  dem  Oxybromtetra- 
hydrocarvon  das  Brom  direkt  durch  Hjdroxyl  ersetzen  will,  kann  man 
folgendermaßen  verfahren. 

20  g  Dihydrocarvon  wurden  in  die  oben  bescbriebene  Natrium- 
verbindung des  Oxybromtetrahydrocarvons  verwandelt,  und  diese  noch 
feucht  mit  der  vierfachen  Menge  (bezogen  auf  die  feuchte  Natrium- 
verbindung) 27proz.  Schwefelsäure  in  der  Schüttelmaschine  durch- 
geschüttelt, bis  fast  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Nach  dem  Ab- 
filtrieren von  ungelöst  gebliebenem  Dibromid  wurde  die  Lösung  mit 
trockener  Soda  neutralisiert  und  nach  dem  Entfernen  des  auskristaUi- 
sierten  Glaubersalzes  mit  Äther  extrahiert,  bis  der  Rückstand  nach  dem 
Anstecken  mit  einem  Kristall  Eetoterpin  anfing  zu  erstarren.  Dann 
wurde  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt  und  fünfzehnmal  mit  Äther 
extrahiert.  So  wurden  aus  20  g  Dihydrocarvon  0,5  g  Eetoterpin  in 
unreinem  Zustande  erhalten.  Die  geringe  Ausbeute  rührt  von  einer 
Nebenreaktion  her,  die  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Das  vor  dem  Aus- 
salzen mit  Ammoniumsulfat  ausgeätherte  Öl  schied  nämlich  nach  einigen 
Wochen  bromfreie  Eristalle  ab,  die  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  mit 
Permanganat  reagierten  und  bei  122  bis  124^  schmolzen.  Sie  enthielten 
69,56  Proz.  Eohlenstoff  und  9,76  Proz.  Wasserstoff ,  konnten  aber  der 
geringen  Menge  wegen  nicht  näher  untersucht  werden.  Interessant 
bleibt  aber  diese  Darstellung  des  Eetoterpins  wegen  der  überraschend 
leichten  Ersetzung  des  Bromatoms  in  der  Oxybromverbindung  durch 
Hydroxyl  in  saurer  Lösung. 

Das  Eetoterpin  ist  in  unreinem  Zustande  in  Äther  leicht,  in  reinem 
schwer  löslich.  In  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Eine  37  proz.  alkoholische  Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  im  Decimeterrohr  32,5®  nach  links. 

Das  Eetoterpin  verträgt  zweistündiges  Eochen  mit  Wasser,  wird 
aber  schon  nach  halbstündigem  Eochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vollständig  in  Carvacrol  umgewandelt,  welches  durch  den  Schmelzpunkt 
der  Nitrosoverbindung  (152®)  identifiziert  wurde.  Mit  Bromwasserstoff 
und  Chlorwasserstoff  liefert  es  unter  denselben  Bedingungen  wie  das 
Oxycaron  das  aktive  Dibromid  und  Dichlorid.  Die  Anwesenheit  der 
Eetongmppe  wurde  durch  Darstellung  des  Oxims,  des  Semicarbazons 
und  des  Phenylhydrazons  nachgewiesen. 

Versetzt  man  eine  möglichst  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von 
Eetoterpin  mit  Natronlauge,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  in  kleinen 
Nadeln  ab.  Zur  Analyse  wurden  dieselben  auf  Ton  getrocknet  and  mit 
Äther  gewaschen. 

0,3588  g  Subetanz:  0,1246  g  SO« Na«. 

GioH,70aNa.    Ber.  Na  11,06.    Oef.  Na  11,34. 

Das  Natriumsalz  enthält  also,  der  Theorie  entsprechend,  nur  1  At. 
Natrium,  indem  offenbar  nur  das  der  Eetongmppe  benachbarte  Hydroxyl 
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saure    E^enschaften    annimmt.     In  Wasser,    Alkohol    und    ähnlichen 
Lösungsmitteln  löst  sich  das  Salz  unter  Rückbildung  von  Eetoterpin. 

Oxim  des  aktiven  Eetoterpins. 

£ine  wässerige,  mit  Natriumbicarbonat  versetzte  Lösung  von  Eeto- 
terpin und  salzsaurem  Hydroxylamin  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
EristallbreL     Aus  Äther  sechsseitige  Tafeln,  Schmelzpunkt  163^. 

0,2560  g  Bubstanz:  16  com  N  (12*,  721mm). 

Ci^HuNOg.    Ber.  N  6,96.     Gef.  N  7,03. 

Semicarbazon  des  aktiven  Eetoterpins. 

Dieses  Semicarbazon  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Die 
nach  eintägigem  Stehen  mit  Alkohol  und  Ealiumacetat  gebildete  Lösung 
wurde  daher  im  Vakuum  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  extra- 
hiert. RosettenfÖrmig  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184  bis  185<*. 

0,2284  g  Substanz:  85  com  N  (10^  717,5  mm). 

CiiHjiOaN,.    Ber.  N  17,28.     Gef.  N  17,31. 

Phenjlhydrazon  des  aktiven  Eetoterpins. 

In  wässeriger  Lösung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin.  Eristal- 
linisch  erstarrendes  öl.  Eristallisiert  aus  Alkohol  in  Würfeln  mit  ab- 
gestumpften Ecken,  beim  Ausspritzen  mit  Wasser  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 150  bis  160^  unter  Zersetzung. 

0,2307  g  Substanz:  21,6  com  N  (11*,  715  mm). 

C,.H,4N,0,.    Ber.  N  10,14.     Gef.  N  10,49. 

Reduktion  des  aktiven  Eetoterpins. 

Aktives  1,  2,8-Trioxyterpan. 

Die  Reduktion  wurde  mit  .6  g  Eetoterpin,  25  g  Natrium  und  175  g 
Alkohol  in  der  üblichen  Weise  ausgeführt.  Nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  aus  der  mit  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  wurde  unter  Eohlen- 
uureeinleitung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  fünfmal  mit 
kaltem  Alkohol  ausgezogen.  Die  beim  Anrühren  mit  Äther  kristal- 
linisch erstarrende  Masse  wurde  im  Vakuum  destilliert  und  aus  Äther 
oder  Chloroform  umkristalUsiert,  woraus  sie  sich  in  sechsseitigen  Tafeln 
▼om  Schmelzpunkt  97  bis  98^  ausscheidet.  In  Wasser,  Alkohol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Eine  20proz. 
alkoholische  Lösung  drehte  im  Decimeterrohr  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  55'  nach  links. 

0,2124g  Substanz:  0,4987  g 00«,  0,2099 gHtO. 
0,2188  g  ,  0,5088  gOO|,  0,2162  gH,0. 

OioHfoOg.    Ber.  0  63,83,  H  10,66. 

Gef.   ,   63,39,  63,32,     „    10,98,  10,97. 

Natrium amalgam  liefert  mit  dem  Eetoterpin  dasselbe  Trioxyterpan. 
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Aktives  Methylketon  der  Homoterpenylsänre. 

Wallach^)  hat  durch  Oxydation  seines  inaktiven  Trioxyterpana 
das  inaktive  Methylketon  der  Homoterpenylsanre  erhalten.  Unter  den- 
selhen  Umständen  liefert  das  aktive  Trioxyterpan  das  aktive  Keton. 

2,5  g  der  Sahstanz  wurden  nach  Wallachs  Yorschrift  in  der  fünf- 
fachen Menge  Wasser  gelost  und  daza  eine  auf  30^  erwärmte  Lösung 
von  2  g  wasserfreier  Chromsänre  in  5  g  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,25 
gegeben.  Die  Mischung  erwärmte  sich  von  selbst  auf  60^  und  wurde 
eine  Viertelstunde  bei  dieser  Temperatur  erhalten  und  dann  achtmal  mit 
Chloroform  ausgezogen.  Nach  Behandlung  mit  Bisulfit  wurden  aus  der 
Chloroformlösung  1,4  g  eines  allmählich  kristallisierenden  Öles  erhalten, 
das,  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert,  große,  vierseitige  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  48  bis  49®  lieferte. 

0,1785  g  Substanz:  0,4260 gCO»  0,1435 gHtO. 
CioHi.Oj.    Ber.  0  65,22,  H  8,70. 
Gef.   „  65,09,    ,    8,81. 

Eine  13  proz.,  alkoholische  Lösung  drehte  im  Decimeterrohr  5,77® 
nach  rechts.     Mit  Bromnatron  liefert  die  Substanz  Bromoform. 

Oxycaron  verhält  sich  genau  ebenso  und  liefert  ebenfalls  ein  bei 
48  bis  49®  schmelzendes  Ketolacton. 

Das  active  Ketolacton  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
gewöhnliche  inaktive  Terpenylsäure.  0,7  g  Substanz  wurden  in  14  g 
Wasser  gelöst,  1  g  Kali  hinzugesetzt,  und  langsam  unter  Umrühren  eine 
Lösung  von  1,75  g  Permanganat  in  70  g  Wasser  eingetröpfelt.  Nach 
dem  Verschwinden  der  Färbung  wurde  mit  Kohlensäure  gesättigt,  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der 
Rückstand  dieses  Extrakts  lieferte  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure beim  Ausziehen  mit  Essigester  Terpenylsäure.  Schmelzpunkt  des 
Hydrates  57®,  des  wasserfreien  Produktes  88  bis  90®. 

Versuche  in  der  inaktiven  Reihe. 

Da  das  aktive  Trioxyterpan  und  das  aktive  Ketolacton  noch  nicht 
bekannt  sind,  wurden  zur  Identifizierung  mit  den  W^allach  sehen 
Körpern  die  obigen  Versuche  mit  inaktivem  Dihydrocarvon  wiederholt. 
Die  Bildung  des  Oxybromtetrahydrocarvons,  des  Ketoterpins  und  des 
Trioxyterpans  verliefen  genau  ebenso  wie  oben  beschrieben.  Letztere 
Substanz  lieferte  bei  der  Oxydation  das  durch  seine  große  Kristalli- 
sationskraft zur  Identifizierung  besonders  geeignete  inaktive  Methyl- 
keton der  Homoterpenylsanre  vom  Schmelzpunkt  62  bis  63®,  welches 
sich  jals  vollständig  identisch  mit  dem  Wallachschen  Körper  erwies. 
Hierdurch  ist  also  der  Beweis  erbracht,  daß  das  oben  beschriebene 
Reduktionsprodukt  des  aktiven  Ketoterpins  die  aktive  Form  des 
1, 2, 8-Trioxyterpans  von  Wallach  ist. 


^)  Lieb.  Ann.  275,  158. 
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Das  Trioxyterpan   und    daa  Methylketon  der  HomoterpenylB&ore 

zeigen  folgende  Unterschiede  in  den  Schmelzpunkten  der  aktiven  und 

inaktiven  Form: 

Aktiv  Inaktiv 

1, 2, 8-Trioxyterpan 97  bis  98*  121  bia  122»  )  'Waiiaoh 

Methylketon 48    ,    49«  62     .      63»  J 


244.   Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 

Yierundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 
(Manchen;  Ber.  32,  2429  [1899].)      • 

Mit  Victor  Villiger:  Über  die  erschöpfende  Broxnierung 

von  Isogeraniolen  lind  Jonen. 

Die  Methode  der  erschöpfenden  Bromierung  von  Terpenen  ist  von 
uns  ersonnen  worden,  um  hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  in  aro- 
matische zu  verwandeln.  Da  sich  dieselbe  beim  Limonen  und  Sylvestren 
durch  Überführung  in  p-  und  m-Cymol  bewährte,  wurde  auch  versuchs- 
weise ein  Terpen  in  dieser  Weise  behandelt,  welches  durch  Dehydrierung 
allein  nicht  in  ein  Benzolderivat  übergeführt  werden  kann,  weil  es  bei 
der  Oxydation  ^e»»i-Dimethylbemsteinsäure  liefert  und  daher  die  gern-' 
Dimethylgruppe  im  Ring  enthalten  mui$.  Dieses  Terpen,  welches  wir 
wegen  seiner  Abstammung  vom  Eucarvon  „Euterpen''  genannt  haben, 
gab  nun  trotzdem  ein  Benzolderivat  —  das  Äthylxylol  ^)  —  und  lieferte 
dadurch  den  Beweis,  daß  die  Bromierung  nicht  nur  eine  Dehydrierung, 
sondern  auch  eine  Wanderung  der  Kohlenstoffatome  bewirken  kann. 
Es  eröffnete  sich  hierdurch  zwar  ein  weiterer  Horizont  für  die  Anwen- 
dung der  Methode;  andererseits  wurde  es  aber  notwendig,  neue  Ver- 
suche an  möglichst  gut  bekannten  cyklischen,  die  ^em -Dimethylgruppe 
enthaltenden  Gebilden  anzustellen,  weil  es  beim  Euterpen  noch  nicht 
feststand,  ob  darin  ein  Sechs-  oder  ein  Siebenring  enthalten  ist,  und 
man  daher  im  Zweifel  bleiben  konnte,  ob  bei  der  Bromierung  aus  der 
pem -Dimethylgruppe  zwei  isolierte  Methyl-  oder  eine  Äthylgruppe  ent- 
standen seL 

Sehr  willkommen  war  es  daher,  als  Herr  Geh.  Rat  Tiemann  uns 
gestattete,  die  beiden  von  ihm  entdeckten  Kohlenwasserstoffe  Isogera- 
niolen^)  und  Jonen ^)  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  zu  ziehen,  da 
namentlich  das  Isogeraniolen  den  denkbar  einfachsten  Fall  —  einen 
hydrierten  Sechsring  mit  einer  ^em-Dimethylgruppe  —  darstellt,  während 
das  Jonen  außerdem  noch  einen  zweiten  Sechsring  enthält.  Wir  sind 
übrigens  Herrn  Tiemann  für  diese  Erlaubnis  um  so  mehr  zu  Dank 


*)  Ber.  31,  2067.  —  *)  Tiemann   und    Sammler,   Ber.  26,   2727. 
*)  Tiemann  und  Krüger,  Ber.  26,  2675;  Tiemann,  Ber.  31,  813. 
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yerpfliclitet,  als  er  selbst  noch  über  dJese  beiden  EoUenwasserstdle  sa 
arbeiten  gedenkt  nnd  die  Disposition  über  dieselben  nicht  ans  der  Hand 
zu  geben  wünscht. 

Das  Resultat  der  Untersnchnng  war  den  Erwartungen  entsprechend. 
Das  Isogeraniolen  wird  in  ein  Benzol-,  das  Jonen  in  ein  Naphtalin- 
derirat  yerwandelt.  Die  ^^m-Dimethylgmppen  verwandeln  sich  in 
beiden  Fällen  in  zwei  getrennte,  in  OrthosteQong  befindliche  Methjle. 

Die  experimentelle  Bearbeitung  wurde  sehr  durch  den  Umstand 
erleichtert,  daß  mehr  als  die  Hälfte  des  Bromierungsprodnktes  kristal- 
linisch war,  während  das  Limonen  nnd  Sylyestren  nur  amorphe  Sub* 
stanzen  lieferten.  Die  Kristalle  bestehen  aus  Bromsubstitutionsprodukten 
Ton  Benzol-  und  Naphtalinderivaten,  während  die  amorphen  Substanzen 
aus  Limonen  und  SylTestren  sich  wie  Bromadditionsprodukte  verhalten. 
Da  das  Euterpen  auch  zum  Teil  Kristalle  lieferte,  wird  dieser  Unter^ 
schied  wahrscheinlich  auf  die  Zahl  und  Natur  der  Seitenketten  zurück- 
zuführen sein. 

Von  den  vier  Bromatomen  der  ursprünglichen  Bromide  stehen  drei 
im  Kern  nnd  eines  in  einem  Methyl.  Das  wandernde  Methyl  wird  in 
beiden  Fällen  nicht  bromiert  Aus  diesem  auf  den  ersten  Blick  auf- 
fallenden Umstände  scheint  hervorzugehen,  daß  die  Wanderung  auf 
einer  vorübergehenden  Bildung  eines  Trimethylenrüiges  beruht,  welcher 
bekanntlich  durch  BromwasserstofE  leichter  als  durch  Brom  gesprengt 
wird.  Wenn  man  dann  noch  annimmt,  daß  das  Brom  dabei  in  den 
Kern  tritt,  so  erklärt  sich  das  Intaktbleiben  des  wandernden  Methyls 
zur  Genüge. 

Arbeitsmethoden. 

Die  Methode  der  erschöpfenden  Bromierung  wurde  in  derselben 
Weise  angewendet,  wie  früher  beschrieben,  indem  die  mit  Bromwasser- 
stoff gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  Überschuß  von  Brom  ver- 
setzt und  nach  Zufügung  von  etwas  Jod  eine  Woche  im  zerstreuten 
Licht  stehen  gelassen  wurden.  In  beiden  Fällen  wurden  über  50  Proz. 
Kristalle  erhalten,  die  mit  essigsaurem  Silber  behandelt  wurden.  Die 
durch  Yerseifung  der  Acetate  erhaltenen  gebromten  Alkohole  können 
nach  zwei  Methoden  weiter  verarbeitet  werden,  indem  die  letzteren  ent- 
weder zur  Säure  oxydiert  und  dann  entbromt,  oder  erst  entbromt  und 
dann  oxydiert  werden.  Die  Verarbeitung  der  Isogeraniolenderivate 
machte  keine  besonderen  Schwierigkeiten,  während  die  große  Unlöslich- 
keit der  Jonenabkömmlinge  besondere  Kunstgriffe  erforderte,  die  in  der 
Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel,  wie  Nitrobenzol,  Ghinolin  und 
Xylol,  bestanden.  Wenn  es  hierdurch  auch  in  vielen  FäUen  möglich 
war,  die  gebromten  Derivate  in  gewohnter  Weise  zu  oxydieren,  so 
zeigten  doch  trotz  geeigneter  Lösungsmittel,  einige  Körper  eine  Be- 
ständigkeit, welche  an  die  sogenannte  ,,sterische  Verhinderung"  er- 
innert.   So  wird  z.  B.  der  gebromte  Alkohol  aus  dem  Jonen  durch  ver- 
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dünnte  Salpetersäure  nicht  oxydiert,  während  dies  beim  Acetat  und 
Äthyläther  der  Fall  ist.  Femer  wird  der  gebromte  Aldehyd  aus  Jonen 
yon  Permanganat  nicht  oxydiert,  während  verdünnte  Salpetersäure  ihn 
mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechende  Säure  verwandelt.  Beim  Iso- 
geraniolen  ist  dies  Verhalten  merkwürdigerweise  gerade  umgekehrt, 
indem  der  gebromte  Aldehyd  von  verdünnter  Salpetersäure  gar  nicht 
angegriffen  wird,  während  Permanganat,  wenn  er  in  Lösung  ist,  ihn 
schon  in  der  Kälte  oxydiert.  Man  sieht  hieraus,  daß  das  Ausbleiben 
einer  Reaktion  auch  unter  Umstanden  erfolgen  kann,  die  eine  sterische 
Verhinderung  sehr  unwahrscheinlich  erscheinen  lassen. 

Im  übrigen  ist  zu  bemerken,  daß  bei  der  Entbromung  der  Naphtalin- 
verbindungen  nur  Natriumamalgam  angewendet  werden  darf,  da  Natrium 
und  Alkohol  den  Naphtalinkern  selbst  reduzieren. 

Isogeraniolen. 

Das  Eohlenstoffskelett  dieses  Kohlenwasserstoffs  besteht  nach 
Tiemann  aus  einem  l-^em-Dimethyl-S-methyl-Sechsring.  Bei  der 
Bromierung  bilden  sich  Kristalle,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Tetrabromiden  sind,  die  sich  von  den  zwei  Trimethylbenzolen  — 
Hemellithol  und  Pseudocumol  —  ableiten.  Da  eins  von  den  vier  Brom- 
atomen in  einem  Methyl  befindlich  ist,  lassen  sich  aus  den  ursprüng- 
lichen Bromiden  leicht  Alkohol,  Aldehyd  und  einbasische  Säure  dar- 
stellen. Die  entsprechenden  bromfreien  Substanzen  werden  zweckmäßig 
durch  Oxydation  des  entbromten  Alkohols  gewonnen.  Die  einbasischen 
Säuren  liefern  endlich  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  ent- 
sprechenden dreibasischen  Säuren,  nämlich  die  Hemimellith-  und  Tri- 
mellithsäure. 

Tabellarische  Zusammenstellung. 


Isogeraniolen 


CH, 
Br/^ .  CH3 

Br^v      JoHaBr 

Br 

Bromierungsproduki 


GH 


8 


CH,./'^Br 


•■3 


Br'.      J.CHjBr 

Br 
Bromierungsprodukt 
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CH, 


CH, 
,H 


a-HemeUitbylsäare 

CO,H 

Hemimellithsäure 


CH 


«• 


CHg 


Paraxylylsäare 
00,H 

.^    .COaH 
Trimellithsäure 


Das  Isogeraniolen  wird  daher  bei  der  Bromiening  teils  in  ein 
Hemellithol,  teils  in  ein  Psendocomolderivat  verwandelt.  Die  erstere 
Umformung  kann  nur  durch  eine  Wanderung  der  einen  Methylgruppe 
in  die  Orthostellung  erklärt  werden,  das  Pseudocumolderivat  könnte 
dagegen  auch  durch  Wanderung  in  die  Parastellung  zustande  kommen. 
Da  indessen  beim  Jonen  eine  solche  Parawanderung  nicht  eintritt,  iat 
es  sehr  wahrscheinlich,  daß  auch  beim  Isogeraniolen  nur  eine  Ortho- 
Wanderung  stattfindet,  welche  nach  zwei  Richtungen  hin  vor  sich  gehen 
und  einmal  Hemellithol,  das  andere  Mal  Pseudocumol  liefern  kann.  Das 
wandernde  Methyl  wird,  wie  ein  Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  in  keinem 
Falle  bromiert. 

Jonen. 

Das  Jonen  wird  durch  erschöpfende  Bromierung,  wie  nach  den 
Untersuchungen  von  Tiemann  zu  erwarten  stand,  in  ein  Naphtalin- 
derivat  verwandelt.  Es  hat  dies  zwar  nicht  direkt  durch  DarsteUung 
des  Naphtalins,  oder  überhaupt  irgend  eines  bekannten  Naphtalin- 
derivates  bewiesen  werden  können,  indessen  laßt  sowohl  die  Zusammen- 
setzung als  auch  das  Verhalten  der  verschiedenen,  weiter  unten  zu  be- 
schreibenden Derivate  auch  nicht  den  geringsten  Zweifel  über  diesen 
Punkt  aufkommen.  Die  erschöpfende  Bromierung  erscheint  daher  als 
eine  Methode,  welche  nicht  allein  die  Konstitution  ganzer  Körperklassen 
aufzuklären,  sondern  auch  unsere  noch  sehr  dürftigen  Kenntnisse  über 
die  Homologen  des  Naphtalins  zu  erweitem  imstande  ist. 

Das  Produkt  der  Bromierung  des  Jonens  besteht  zu  einem  Viertel 
aus  einer  amorphen  und  zu  drei  Vierteln  aus  einer  kristallisierten  Sub- 
stanz. Letztere  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Silberacetat  etwas  mehr 
als  die  Hälfte  eines  kristallisierten  Acetates,  so  daß  von  letzterem  etwa 
40  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute  aus  dem  Jonen  gewonnen  werden, 
ein  verhältnismäßig  sehr  gutes  Resultat.  Aus  dem  amorphen  Produkt 
bei  der  letzteren  Reaktion  konnte   nichts  Faßbares    erhalten   werden. 
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Zwei  Proben  Yon  Jonen,  Yon  denen  die  eine  aus  reinem  a-  und  die 
andere  aus  reinem  /3-Jonon  dargesteUt  war,  yerhielten  sich  ganz  gleich. 

Das  IcriBtallisierte  Acetat  ließ  sich  mit  guter  Ausbeute  in  Alkohol, 
Aldehyd  und  Saure  verwandeln.  Sowohl  die  Säure  als  auch  der 
Alkohol  werden  quantitativ  durch  Alkohol  und  Natriumamalgam  in  der 
Kälte  entbromt.  Die  entbromte  Säure  gibt  einerseits  mit  Salzsäure  ein 
Dimethylnaphtalin ,  andererseits  mit  Natriumchromat  und  Eisessig  ein 
dimethyliertes  a-Naphtochinon.  Letzteres  wird  schließlich  durch  Per- 
manganat  zu  Trimellithsäure  oxydiert.  Andererseits  kann  aus  dem 
Alkohol  durch  Bromwasserstoff  ein  dem  Benzylbromid  entsprechendes 
Bromid  erhalten  werden,  welches  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  ein 
Trimethylnaphtalin  gibt,  dessen  Zusammensetzung  sich  von  der  des 
Jonens  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  vier  Wasserstoffatomen  unter- 
scheidet. 

Aus  diesen  Reaktionen  ergibt  sich  für  die  Konstitution  des  aus 
dem  Jonen  entstehenden  Trimethylnaphtalins  folgendes. 

1.  In  dem  einen  Benzolring  des  Naphtalins  kann  nur  eine  Methyl- 
gruppe und  zwar  in  der  6-  oder  7-Stellung  stehen,  weil  das  Dimethyl- 
o-naphtochinon  bei  der  Oxydation  Trimellithsäure  liefert. 

2.  In  dem  anderen  Benzolring  sind  zwei  Methylgruppen  enthalten, 
weil  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Naphtoesäure  ein  Di- 
methylnaphtalin entsteht  und  durch  Oxydation  der  Säure  ein  Dimethyl- 
a  -  naphtochinon ,  welches  sich  durch  seine  Flüchtigkeit  als  solches 
charakterisiert. 

3.  Die  Carboxylgruppe  in  der  Säure  wird  bei  der  Oxydation  zu 
a-Naphtochinon  eliminiert.  Daraus  geht  hervor,  daß  die  Säuregruppe 
und  somit  auch  ein  Methyl  in  der  1- Stellung  befindlich  und  die  4-Stel- 
lung  unbesetzt  ist. 

4.  Da  nach  Tiemanns  Untersuchungen  sicher  nachgewiesen  ist, 
daß  die  (/«m-Dimethylgruppe  in  1  steht,  so  kann  die  Wanderung  des 
einen  Methyls  nur  nach  2  oder  3  erfolgt  sein.  Eine  Wanderung  in  die 
Metastellung  ist  aber  theoretisch  nicht  wahrscheinlich  und  wird  auch 
durch  das  Verhalten  des  Isogeraniolens  nicht  annehmbar  gemacht.  Die 
beiden  Methylgruppen  stehen  daher  in  1  und  in  2. 

5.  Der  einzige  Punkt,  welcher  durch  diese  Untersuchungen  keine 
experimentelle  Stütze  gefunden,  die  Frage  nämlich,  ob  das  isolierte 
Methyl  im  anderen  Benzolring  in  6  oder  7  steht,  wird  durch  Tiemanns 
Untersuchungen  beantwortet.  Daß  der  Ring  ein  Sechsring  ist,  geht 
aua  der  Joniregentricarbonsäure  und  der  Dimethylhomophtalsäure  Tie- 
manns hervor.  Die  Bildung  eines  Sechsringes  bedingt  aber  die  Stel- 
lung der  Methylgruppe  in  6.  Der  aus  dem  Jonen  entstehende  Kohlen- 
wasserstoff muß  daher  als  1, 2,  6-Trimethylnaphtalin  bezeichnet  werden. 
Die  Stellung  der  im  Naphtalinkem  enthaltenen  Bromatome  ist  willkür- 
lich angenommen  unter  Berücksichtigung  der  Erfahrung,  daß  der  Benzol- 
ring um  so  leichter  bromiert  wird,  je  mehr  Seitenketten  er  enthält. 

T.  Bft«7«r,  0«Mmin«lte  Werke.    II.  35 
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Tabellarische  Übersicht  über  die  durch  erschöpfende 
Bromierung  des  JoneDS  erhaltenen  Snbstansen. 

CH3  CH3 

GH      C.CHjBr 


CH3 .  -\/-\/ 

c      c 

Kohlenstoü&kelett  des  Jonens 


OH, 


CK 


CBr 


CBr     CBr 
Produkt  der  enchSptenden  Bromierung 

CHj.OH  COjH 


1, 2,  6-Triinethylnaphtalm 


CH3 


Alkohol 


CH, 


CH, 


Säure 


CH, 


CE 


s 


GHq  .c 


2,  S-Bimethyliiaphtalm 
CH      CO  CH 

Hc/'^c/^J.CHa  HCf^^^.COaH 

II 
C> 


«CH 


CH      CO 

2,  6-Diinethyl-a-naphtochinon 


HOqC.O 


CH 

Trimellithsäure 


C.COaH 


ISxperimenteller  Teil. 

I.    Umwandlung  des  Isogeraniolens  in  Trimethyl- 

benzolderivate. 

Isogeraniolen  vom  Siedepunkt  130  bis  140^  wurde  zunächst  mit 
der  gleichen  Menge  Eisessig  yerdünnt  und  unter  Eiskühlung  die  fünf- 
fache Menge  Eisessig^Bromwasserstoff  hinzugesetzt.  Das  Gemenge  wurde 
nach  24  stündigem  Stehen  auf  Eis  gegossen  und  das  Additionsprodukt 
mit  Äther  aufgenommen.  Das  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Ent- 
fernen des  Äthers  hinterbleibende  Hydrobromid  ist  ein  Ol,  welches  nicht 
zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Dasselbe  wurde  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  mit  10  Tln.  Brom  und  Vio  '^  J<xl  ^~ 
handelt  und  lieferte  nach  zehntägigem  Stehen  eine  teigartige,  kristalli- 
nische Masse,  die  durch  Verreiben  mit  Eis  und  Bisulfit  von  Brom  und 
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durch  Behandlung  mit  Äther  von  öligen  Beimengungen  befreit  wurde. 
Die  Ausbeute  an  Kristallen  betrug  130  Proz.  des  Ausgangsmaterials. 
Aus  den  weiter  unten  mitgeteilten  Beobachtungen  geht  hervor,  daß 
diese  Substanz  ein  Gemenge  der  Tetrabromide  zweier  Trimethylbenzole 
ist,  nämlich  von: 

C  .  GH3  C .  GM3 

Br0/^,C .  CH3  BrC^^C .  GH, 

und 
Brd'      Jc.CHjBr  Brd.    y 

C.Br  G.CHjjBr 


3 

CBr 


Dies  Gemenge  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  und  wurde 
deshalb  nicht  analysiert.  Nach  öfterem  Umkristallisieren  aus  Essigester 
wurde  der  Schmelzpunkt  137  bis  139^  gefunden.  Aus  diesem  Lösungs- 
mittel kristallisiert  es  in  langen,  in  Alkohol  und  Äther  schwer,  in 
Benzol  und  Ghloroform  leichter  löslichen  Nadeln. 

Eine  Trennung  dieser  beiden  isomeren  Bromide  wurde  nicht  ver- 
sucht  und  ebensowenig  die  der  daraus  dargestellten  Derivate:  Acetat, 
Alkohol,  entbromter  Alkohol  und  Aldehyd  und  zwar  wegen  der  damit 
Terbundenen  Schwierigkeiten.  Dagegen  gelang  die  Trennung  der  ent- 
sprechenden entbromten  Monocarbonsäuren  leicht,  wodurch  rückwärts 
die  Konstitution  der  genannten  Derivate  vollständig  aufgeklärt  wurde. 

Acetate. 

25  g  des  kristallisierten  Bromierungsproduktes  wurden  in  der  zehn- 
fachen Menge  Eisessig  gelöst  und  mit  25  g  Silberacetat  eine  halbe 
Stunde  gekocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  vom  gebildeten  Brom- 
ailber  abfiltrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Nadeln 
ond  Blättern  ab,  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  alkoho- 
lischem Kali  verseift  wurde. 

Alkohole. 

Das  Gemenge  von  Alkoholen,  welches  viel  schwerer  löslich  ist  als 
die  Acetate,  hatte  den  Schmelzpxmkt  227  bis  228,5^,  kristallisierte  aus 
warmem  Essigester  in  langen  Prismen  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  auf  die  Formel  CgHeBrjO  stimmen. 

0,1861g  Bubetanz:  0,1969 g  00,,     0,0407  g  H,0. 
0,2086  g  „  0,3167  g  AgBr. 

C^HsBraO.    Her.  G  28,96,    H  2,41,    Br  64,34.  ' 
Gef.   „  28,86,     „    2,43,      „    64,60. 

Da  die  Überführung  der  gebromten  Alkohole  in  gebromte  Säuren 
Schwierigkeiten  machte,  wurden  die  ersteren  zunächst  entbromt  und 
zwar  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  AlkohoL  Die  Reduktion 
erfolgt  ziemlich  langsam,  aber  vollständig,  in  2  bis  3  Tagen,  wenn  man 
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die  Flusaigkeit  fortwährend  mit  der  Turbine  in  Bewegung  hilt  und  die 
Substanz  mehrmals  isoliert  und  mit  frischem  Alkohol  und  Natrium- 
amalgam weiter  behandelt. 

Die  entbromten  Alkohole  wurden  als  ein  öl  erhalten,  das  zunächst 
durch  Schütteln  in  der  Kälte  mit  der  Beckmann  sehen  Chromsäure- 
mischung  in  den  Aldehyd  übergeführt  wurde.  Der  mittelst  Äther 
isolierte  Aldehyd  wurde  ohne  weitere  Reinigung  durch  Schütteln  mit 
Permanganat  in  der  Kälte  in  die  entsprechenden  Säuren  yerwandelt. 
Die  Säuren  wurden  mit  Dampf  übergetrieben,  wobei  etwa  der  yierte 
Teil  zurückblieb.  Diese  nicht  flüchtige  Säure  kristallisiert  in  Nadeln 
und  besteht  wahrscheinlich  aus  einer  durch  zu  weit  gehende  Oxydation 
gebildeten  Dicarbonsäure,  welche  aber  nicht  näher  untersucht  wurd«. 

Zur  Trennung  des  flüchtigen  Säuregemisches  eignet  sich  das 
Baryumsalz.  Als  die  verdünnte  Losung  des  Baryumsalzes  bis  zu  einem 
gewissen  Punkt  eingedampft  war,  kristallisierte  das  Salz  der  Paraxylyl- 
säure  in  Blättchen  aus.  Bei  weiterem  Eindampfen  und  Entfernen  der 
Zwischenfraktionen  wurde  schließlich  ein  in  der  Wärme  sehr  leicht  lös- 
liches Salz  erhalten,  welches  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung 
gefällt  werden  konnte  und  bei  der  Zersetzung  reine  a-Hemellithylsäure 
Yon  Jacobsen  lieferte. 

Paraxylylsäure. 

Die  Säure  wurde  beim  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
in  kurzen  Prismen  erhalten  vom  Schmelzpunkt  163  bis  165®.  Die 
Salze  wurden  mit  denen  einer  aus  Äthylxylol  darge^llten  Paraxylyl- 
säure 1)  verglichen  und  zeigten  sich  vollständig  identisch. 

0,1646  g  SubBtanz:  0,4335  g  00«,  0,0985  g  H,0. 

OsHi^Ot.    Ber.  G  72,00,    H  6,67. 
Gef.    „  71,83,      ,    6,66. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Konstitution  der  Paraxylylsäure 
wurde  eine  Probe  der  aus  Äthylxylol  dargestellten  Säure  mit  Per- 
manganat bei  Wasserbadtemperatur  oxydiert,  wobei  TiimeUithsäure  er- 
halten wurde. 

a-Hemellithylsäure. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  in  Wasser  leicht  löslichen  hemel- 
Uthylsauren  Baryums  wurde  dasselbe  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
absolutem  Alkohol  versetzt  und  letzterer  abdestilliert.  Wiederholt  man 
den  Zusatz  von  Alkohol  und  das  AbdestilHeren  desselben  mehrmals,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  schließlich  zu  einem  Brei  von  nadeiförmigen 
Kristallen.  Diese  lieferten  die  Hemellithylsäure  in  reinem  Zustande. 
Die  Säure  kristallisiert  aus  konzentriertem  Alkohol  in  glänzenden 
Prismen,  die  in  heißem  Wasser  schwer,  wenn  auch  etwas  leichter  löslich 


*)  Ber.  31,  2078. 
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sind  als  Paraxylylsäure.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  144®  (Jacobsen^) 
144®).  Das  Mengenyerh&ltnis  zwischen  Paraxylylsäure  und  HemeUithyl- 
säore  war  ungefähr  1 : 2.     Die  Analyse  ergab  stimmende  Zahlen. 

0,1551g  Substanz:  0,4077g  GO^,  0,0939g  £[«0. 

GsHi^Os.    Ber.  C  72,00,    H  6,67. 
Gef.   „  71,69,      ,   8,73. 

DaJacobsen  die  Salze  nur  oberflächlich  beschrieben  hat,  sei  hier 
noch  einiges  zur  Charakterisierung  derselben  erwähnt.  Sie  wurden 
dargestellt  durch  Vermischen  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit  den 
betreffenden  Metallsalzen  und  Einkochen.  Calciumsalz:  leicht  lösliche 
Nadeln ;  Baryumsalz  fällt  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung  in  Form 
feiner  Nadeln  aus,  wenn  man  Alkohol  zusetzt;  Silbersalz  bildet  haar- 
feine Nadeln,  die  in  heißem  Wasserlöslich  sind;  Kupfersalz:  unlösliches, 
weißes  Pulver;  Bleisalz:  amorph,  in  der  Hitze  leicht  löslich. 

Hemimellithsäure. 

Die  a-HemeUithylsäure  ist  unseres  Wissens  noch  nicht  zur  Hemi- 
mellithsäure oxydiert  worden,  dies  geschieht  aber  leicht  durch  alkali- 
sches Permanganat  bei  Wasserbadtemperatur.  Dabei  bildet  sich  zuerst 
eine  schwer  lösliche,  aus  Wasser  in  Nadeln  kristallisierende  Säure,  die 
wahrscheinlich  eine  Dicarbonsäure  ist.  Dies  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand, 
um  zu  sehen,  ob  die  Reaktion  beendet  ist,  da  die  HemimeUithsäure  sehr 
leicht  löslich  ist.  Als  die  Abscheidung  der  schwer  löslichen  Säure  nach 
9  Stunden  nicht  mehr  beobachtet  wurde,  extrahierte  man  in  üblicher 
Weise  mit  Äther  und  benutzte  zur  Reinigung  die  ausgezeichnete,  von 
Graebe*)  angegebene  Methode  der  Fällung  des  sauren  Kaliumsalzes 
mit  Chlorkalium.  Die  daraus  abgeschiedene  Säure  kristallisierte  aus 
Wasser  in  großen  Tafeln,  welche  Kristallwasser  enthalten.  Dieselben 
schmelzen  nach  dem  Trocknen  bei  105®  ungefähr  bei  191®  unter  Gas- 
entwickelung. Nach  längerem  Erhitzen  im  Nitrobenzolbad  wurde  der 
Schmelzpunkt  194  bis  196®  gefunden,  entsprechend  den  Angaben  von 
Graebe. 

Zur  Ergänzung  der  Angaben  in  der  Literatur  sei  über  die  Salze 
noch  folgendes  erwähnt.  Die  sauren  Salze,  welche  beim  Vermischen 
der  freien  Säurelösung  mit  Ammoniumchlorid,  Chlorcalcium ,  Ghlor- 
baryum,  Magnesiumsulfat,  Silbemitrat  entstehen,  sind  schön  kristalli- 
sierte, schwer  lösliche  Verbindungen,  namentlich  das  Calciumsalz.  Von 
den  neutralen  Salzen  bildet  das  Calciumsalz  beim  Vermischen  des 
Ammoniumsalzes  mit  Chlorcalcium  beim  Eindampfen  eine  kleistrige,  aus 
haarfeinen  Nadeln  bestehende  Masse,  das  Kupfersalz  zu  Büscheln  ver- 
einigte Nadeln. 


*)  Ber.  19,  2518.  —  *)  Lieb.  Ann.  290,  217. 


650  IX.    Untersuchmigen  über  die  Terpene. 

Ans  den  Fonneln  der  Paraxylyl-  und  der  o-Hemellithylsäiire, 

G .  GBs  ^  *  ^^s 

^.GH  HC|/'^|G.CH3 

V     Jc.COaH  Hc!   ^Ic.GOjH 

GH  GH 

Paraxylylsäure  ft-Hemellithylsäure 

ergibt  sich  die  Eonstitntion  der  zngehörigen  Alkohole  nnd  damit  anch 
die  eingangs  aufgestellten  Formeln  für  die  beiden  Tetrabromide,  aus 
welchen  der  kristallisierte  Teil  des  ursprünglichen  Einwirknngsprodoktes 
von  Brom  auf  Isogeraniolen  besteht. 

Die  Umformung,  welche  das  Isogeraniolen  bei  der  erschöpfenden 
Bromierung  erleidet,  wird  also  durch  folgende  Formeln  der  zugrunde 
liegenden  Kohlenwasserstoffe  ausgedrückt: 

CHg  CBg 

G  G  •  G  B3  G .  G  H3 

H,c/'^CH  HC^^C.CH,  CHj.g/'^.CH 


H,d 


0 .  CH«  MU 


G .  G  Ba  B  CJ     yJC  .  C  B] 


]i  r 


CHg  CB  CB 

IflogeraDiolen  Bemellithol  Pseudocumol 

Es  geht  daraus  hervor,  daß  das  eine  Methyl  der  (;ein-Dimethyl> 
gruppe  im  Isogeraniolen  in  eine  von  den  beiden  möglichen  Ortho- 
stellungen wandert,  um  einmal  Bemellithol,  das  andere  Mal  Pseudocumol 
zu  bilden.  In  bezug  auf  die  Bildung  des  Pseudocumols  könnte  man 
auch  annehmen,  daß  die  eine  Methylgruppe  in  die  Parastellung  wandert; 
da  diese  Möglichkeit  aber  beim  Bemellithol  ausgeschlossen  ist,  erscheint 
es  wahrscheinlicher,  daß  die  Wanderung  immer  nur  nach  der  Ortho- 
Stellung  hin  erfolgt. 

IL    Umwandlung  des  Jonens  in  Trimethylnaphtalin. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  sowohl  ein  Jonen,  welches  aus 
dem  käuflichen  Gemisch  von  a-  und  jS-Jonon  dargestellt  war,  als  auch 
zwei  Proben  von  Jonen,  welche  von  sorgfältig  gereinigtem  oe-Jonon  und 
j3-Jonon  herstammten.  Ein  Unterschied  im  Verhalten  konnte  nicht  be- 
obachtet werden,  woraus  man  den  Schluß  ziehen  kann,  daß  aus  den 
beiden  Modifikationen  des  Jonons  dasselbe  Jonen  gebildet  wird.  Ganz 
einheitlich  scheint  das  Jonen  übrigens  nicht  zu  sein,  da  es  immer 
weniger  Bromwasserstoff  aufnimmt,  als  einem  Molekül  entspricht;  z.  B. 
nahmen  20  g  Jonen  5,4  g  Bromwasserstoff  auf  anstatt  9,4  g.  Ein  anderes 
Mal  addierten  65  g  Jonen  17  g  Bromwasserstoff  anstatt  30,6  g. 


IX.    Untersuchungen  über  die  Teipene.  551 

65  g  Jonen  wurden  unter  Eiskühlung  mit  dem  seclisfacben  Gewicht 
Eisessig -Bromwasserstoff  versetzt  und  unter  wiederholtem  Schütteln 
drei  Tage  stehen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  auf  Eis  ge- 
gossen und  das  öl  mit  Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  wurde  der  Äther  vollständig,  schließlich  im  Vakuum,  bis  zur 
Gewichtskonstanz  entfernt,  und  das  zurückbleibende  gelbe  öl  im  Eälte- 
gemisch  mit  der  10  fachen  Menge  trockenen  Broms  tropfenweise  ver- 
setzt. Als  die  sofort  eintretende  Bromwasserstoffentwickelung  nach- 
gelassen hatte,  wurden  6,5g  Jod  hinzugefügt  und  5  Tage  im  zer- 
streuten Licht  stehen  gelassen.  Der  nach  dieser  Zeit  entstandene 
Kristallbrei  wurde  darauf  ebenso  behandelt,  wie  oben  beim  Isogeraniolen 
angegeben  ist.  Es  wurden  140  g  kristaUisierter ,  in  Äther  schwer  lös- 
licher Substanz  erhalten;  für  Ci^Kiq'Bt^  berechnet  sich  eine  Ausbeute 
von  183,5  g,  also  76,3  Proz.  von  der  Theorie.  Diese  Substanz  gab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  ungefähr  auf  die  Formel  Ci8HioBr4  stimmten, 
sie  ist  indessen  nicht  einheitlich  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
essigsaurem  Silber  nur  ungefähr  50  Proz.  einer  kristallisierten  Verbin- 
dung. Ob  dieser  umstand  mit  der  nicht  einheitlichen  Natur  des  Jonens 
zusammenhängt,  muß  ebenfalls  dahingestellt  bleiben.  Das  Rohprodukt 
kristallisiert  aus  heißem  Xylol  in  flachen  Prismen,  die  bei  217  bis  220® 
schmelzen  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Nitrobenzol,  GhinoHn  und  heißem  Xylol,  sehr  schwer  löslich  sind. 

Was  die  Konstitution  der  zu  beschreibenden  Verbindungen  betrifft, 
80  hat  die  Untersuchung  ergeben,  daß  sie  sich  von  einem  1,2,6-Tri- 
methylnaphtalin  ableiten,  welches  in  der  1 -Methylgruppe  einmal  und  im 
Naphtalinkem  dreimal  bromiert  ist.  Da  die  Stellung  dieser  drei  letz- 
teren Bromatome  nicht  bestimmt  worden  ist,  so  soll  sie  so  angenommen 
werden,  wie  es  am  wahrscheinlichsten  ist. 

Die  ursprüngliche  Verbindung,  welche  übrigens  nicht  isoliert  worden 
ist,  hat  demnach  die  Zusammensetzung: 

CHaBr 

/\/\cH, 


CH 


s^ 


Br 


Br     Br 

1  -Brommetby  1-2, 6-dimethy  1-tribromnaphtalin 

Die  davon  abgeleiteten  Verbindungen  sind  daher  zu  benennen: 

1-Methylol-        ] 

1-Methylal-  2, 6-dimethyltribromnaphtalin. 

1 -Methylsäure-  . 

Acetat  des  l-Methylol-2, 6-dimethyltribromnaphtalins. 

40  g  von  dem  kristallisierten  Rohprodukt  wurden  mit  40  g  Nitro- 
benzol, 200  g  Eisessig  und  27  g  Silberacetat  V2  Stunde  lang  gekocht. 
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hierauf  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  abdestilliert,  das  zurück- 
bleibende Gemisch  von  Bromsilber  und  organischer  Substanz  mit 
Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Chloroform  im  Soxhletapparat 
extrahiert.  Die  konzentrierte  Chloroformlösung  lieferte  auf  Zusatz  von 
Alkohol  die  Substanz  im  reinen  Zustande  als  lange  yerfilzte  Nadeln. 
Die  Ausbeute  beträgt  23  g,  der  Verlust  rührt  her  yon  der  Bildung  einer 
harzigen,  in  Alkohol  löslichen  Substanz,  welche  durch  das  Waschen  des 
Rohproduktes  mit  Alkohol  vollständig  entfernt  werden  kann.  Die  Ana- 
lyse stimmt  auf  die  Formel  CigHioBrjO.COCHs  =  CigHisBraOj. 

0,2370  g  Substanz:  0,3381  g  00.,  0,0652  g  H,0, 
0,1891g         ,  0,2302  g  AgBr. 

Oi5Hj,Br,Oj.    Ber.  C  38,71,    H  2,80,    Br  51,61. 

Gef.  „    38,43,      „   3,06,       ,    51,80. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  181  bis  183<^.  Was  das  Verhalten  des 
Acetats  gegenüber  Lösungsmitteln  betrifft,  so  gleicht  es  ganz  dem  der 
übrigen  Derivate,  mit  Ausnahme  der  Säure,  welche  einige  Abweichungen 
zeigt. 

Diese  Körper  sind  alle  in  Äther  und  Alkohol  sehr  schwer,  leichter 
in  Chloroform  und  Benzolkohlenwasserstoffen  und  leicht  in  Nitrobenzol 
und  Chinolin  löslich.  Das  Acetat  bildete  den  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  der  übrigen  Verbindungen,  weniger  geeignet  ist  hierfür  der 
Äthjläther,  welcher  deshalb  auch  nur  kurz  beschrieben  werden  soll. 

Äthyläther    des    l-Methylol-2, 6-dimethyltribromnaphtalins. 

10  g  Bromierungsprodukt  wurden  in  10  g  Chinolin  gelöst,  mit 
einer  Auflösung  von  10  g  Natrium  in  150  g  Alkohol  vermischt  und 
iVs  Stunden  gekocht.  Beim  Zusatz  von  Wasser  und  Schwefelsäure 
schied  sich  der  Äthyläther  in  verfilzten  Nadeln  ab,  welche  durch  Um- 
kristallisieren aus  Essigester  gereinigt  und  von  dem  harzigen  Neben- 
produkt befreit  wurden.  Die  Ausbeute  betrug  wie  beim  Acetat  circa 
50  Proz.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  141  bis  142^  beobachtet.  Die 
Analyse  stimmte  auf  die  Formel  CigHioBrgO.CjHj  =  CigHigBrgO. 

0,2483  g  Substanz:  0,3642  g  00^  0,0782g  H,0. 
0,1771g  ,  0,2216  g  AgBr. 

CisHjsBrgO.     Ber.  C  39,91,     H  3,33,     Br  53,22. 
Gef.   ,  40,00,      ,   3,50,       ,    53,25. 

Der  Äthyläther  kristallisiert  aus  Essigester  in  derben  Spießen. 

l-Methylol-2,  6-dimethyltribromnaphtalin  (Alkohol). 

50  g  Acetat  wurden  mit  100  g  Chinolin  übergössen  und  67  g 
methylalkoholisches  Kali  1 : 2  zugegeben ,  worauf  sich  in  kurzer  Zeit 
unter  ganz  geringem  Erwärmen  alles  löst.  Gleich  darauf  scheidet  sich 
der  Alkohol  als  Eristallpulver  wieder  ab.  Die  Isolierung  erfolgte  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure,  Waschen  und  Trocknen. 
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Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  in  warmem  Chloroform  gelöst  und  mit 
Alkohol  wieder  ausgefällt.  Man  erhält  sie  so  in  konzentrisch  grup- 
pierten Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231  ^  Die  Analyse  stimmt 
mit  der  Formel  CisHioBrj.OH  =  CijHnBraO. 

0,1945  g  Substanz:  0,2616g  G0|,  0,0495g  H,0. 
0,1733  g  ,  0,2316  gAgBr. 

C|aHijBr,0.     Ber  C  36,88,    H  2,60,     Br  56,74. 
Gef.    „  86,58,      „    2,83,       „    56,87. 

Der  Alkohol  zeigt  eine  merkwürdige  Beständigkeit  gegenüber 
Salpetersäure.  Während  nämlich  das  Acetat,  der  Äthyläther  und  der 
im  folgenden  beschriebene  Aldehyd  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  in  die  Säure  verwandelt 
werden,  erleidet  der  Alkohol  unter  diesen  Umständen  gar  keine  Ver- 
änderung. Ghromsäure  greift  ihn  dagegen  schon  in  der  Kälte  an  und 
verwandelt  ihn  in  das 

l-Methylal-2,  6-dimethyltribromnaphtalin  (Aldehyd). 

20  g  vom  Alkohol  wurden  in  200  g  Xylol  heiß  gelöst ,  400  g  Eis- 
essig zugesetzt  und  durch  möglichst  rasche  Abkühlung  die  Abscheidung 
der  Substanz  in  ganz  feinen  Nadeln  bewirkt.  Zu  dieser  Mischung 
wurde  tropfenweise  eine  Lösung  von  5  g  Ghromsäure  in  möglichst  wenig 
Wasser  und  80  g  Eisessig  zugegeben.  Es  bildet  sich  sofort  eine  braune, 
flockige  Chromsäureverbindung,  welche  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade sich  wieder  löst,  während  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Grün  über- 
geht. Die  Lösung  wurde  darauf  durch  Wasserdampf  vom  Xylol  befreit 
und  der  in  Kristallen  ausgeschiedene  Aldehyd  abfiltriert.  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  aus  Benzol  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in 
Nadeln  abscheidet.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  200  bis  204^. 

0,1680g  Substanz:  0,2305g  CO,,  0,0350g  H,0. 
0,2090  g  „  0,2790  g  AgBr. 

C|aH,Br„0.     Ber.  C  37,05,    H  2,14,     Br  57,00. 
Gef.   ,  37,42,      ,    2,31,      „    56,81. 

2,  6-Dimethyltribromnaphtalin-l-methylsäure. 
(Tribromdimethyl-M-naphtoesäure.) 

25  g  roher  Aldehyd  wurden  mit  50  g  Nitrobenzol  übergössen,  375  g 
verdünnte  Salpetersäure  1 : 4  zugegeben  und  am  RückfluISkühler  2  Stunden 
gekocht.  Zuerst  war  der  Aldehyd  ganz  im  Nitrobenzol  gelöst,  aber 
schon  nach  10  Minuten  begann  die  Abscheidung  von  Kristallbrocken 
der  Säure,  welche  in  der  angegebenen  Zeit  beendet  war.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  wässerige  Flüssigkeit  entfernt,  das  Nitrobenzol  mit 
Wasserdampf  größtenteils  übergetrieben  und  der  zurückbleibende  Kristall- 
kuchen durch  Kochen  mit  stark  verdünnter  Sodalösung  in  einer  Schale 
zur  Lösung  gebracht.     Nach  dem  Abfiltrieren  von  einem  gelben  Pulver 
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wurde  die  Säure  gef&Ut  und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zinn 
in  alkoholischer  Losung  von  Nitrosubstanzen  befreit.  Man  erhält  so 
eine  farblose,  alkoholische  Lösung,  aus  der  man  durch  Einleiten  yon 
Wasserdampf  die  Säure  gut  kristallisiert  erhält.  Die  Ausbeute  betrag 
19  g  aus  25  g  rohem  Aldehyd.  Zur  Reinigung  wurde  die  Säure  aus 
absolutem  Alkohol  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  warzenförmigen 
Eristallaggregaten  abscheidet.  In  Nadeln  erhält  man  sie  beim  Ab- 
dampfen einer  mit  Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung,  als  amorphe, 
Meistrige  Masse  beim  Ausfällen  aus  einer  Salzlösung.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  244  bis  245,5^.  Die  Säure  ist  in  heißem  Alkohol  leicht 
löslich,  ebenso  in  Äther  und  Essigester,  schwieriger  dagegen  in  Chloro- 
form und  Benzol.  Die  Analyse  gab  ungefähr  stimmende  Zahlen  auf  die 
Formel  CjsHgBrsOji. 

0,2365  g  Substanz:  0,3048  g  G0„  0,0434  g  HtO. 
0,1918  g  „  0,2474  gAgBr. 

CisH^BraO,.    Ber.  C  35,70,     H  2,06,     Br  54,92. 

Gef.   „  35,15,      „    2,04,       „    54,89. 

Da  die  Zahlen  nicht  sehr  gut  stimmten,  wurde  ein  Äthyläther  dar- 
gestellt, welcher  bei  der  Analyse  gute  Eesultate  lieferte.  Die  Säure 
wurde  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Chloroform  über- 
gössen und  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  Fünffachchlorphosphor 
im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  eingetretener  Lösung  wurde  Alkohol 
zugegeben  und  derselbe  samt  dem  Chloroform  durch  Dampf  entfernt. 
Die  erhaltenen  Nadeln  des  Äthyläthers  wurden  in  Alkohol  gelöst  und 
noch  einmal  mit  Dampf  ausgefällt.     Schmelzpunkt  bei  138  bis  142<^. 

0,1756  g  Substanz:  0,2500  g  CO,,  0,0460g  H,0. 
0,1984  g  .  0,2407  g  AgBf. 

CiaHisBrgO,.    Ber.  C  88,71,     H  2,80,     Br  51,61. 

Gef.    „  38,83,      „    2,91,       „    51,63. 

Auffallend  ist,  daß  der  Äther  durch  alkoholisches  Eali  außerordent- 
lich schwer  verseifbar  ist. 

Da  die  weitere  Oxydation  dieser  Säure  nicht  glatte  Resultate 
lieferte,  wurde  sie  zunächst  entbromt  und  zwar  mit  Natriumamalgam. 

2,6-Dimethylnaphtalin-l-methylsäure. 
(Dimethyl-a-naphtoesäure.) 

47  g  der  gebromten  Säure  wurden  in  einer  Lösung  von  16  g  Soda 
in  2^/2  1  Wasser  gelöst  und  mit  3proz.  Natriumamalgam  unter  Um- 
rühren mit  der  Turbine  versetzt.  Im  Anfang  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz als  voluminöse  Masse  aus,  welche  allmählich  wieder  in  Lösung  geht. 
Die  Reduktion  erforderte  4  Tage,  verbraucht  wurden  1800  g  Amalgam. 

Die  filtrierte  Flüssigkeit  wurde  angesäuert  und  ausgeäthert,  die 
Säure  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Benzol  gereinigt  Die  Aus- 
beute betrug  17  g.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  168  bis  171^      Die 
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Säure  ist  in  Wasser  und  Ligroin  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  der 
Losung  eines  Salzes  als  schnell  in  Nadeln  kristallisierendes  öl  gefällt- 
Sie  ist  in  Alkohol ,  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich  und  wird  am 
besten  aus  heißem  Benzol  umkristallisiert,  aus  dem  sie  sich  in  flachen 
Prismen  abscheidet. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  Cio(Cn3)2H5 .  GO2H  =  C2sHi2^3* 

0,2448  g  Substanz:  0,6987  g  CO«,  0,1324  g  H,0. 

GiaHisO,.    Ber.  G  78,00,     H  6,00. 
Gef.   „    77,84,      „   6,01. 

Titration:  0,1687  g  Substanz  brauchten  bei  der  Titration  in  alkoho- 
Uscher  Lösung  8,4  ccm  Yxo'ii<>i^ii^*  ^^1^^^^®*  Berechnet  für  die  ein- 
basische Säure  CisHxaOj  8,44  ccm. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  gab  folgende  Reaktionen : 
Mit  Sübernitrat  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  heißem 
Wasser  auflöst;  mit  Chlorbaryum  beim  Eindampfen  ein  leicht  lösUches, 
in  Nädelchen  kristallisierendes  Salz ;  ebenso  mit  Magnesiumsulfat.  Chlor- 
kalium gibt  beim  Erwärmen  sehr  schwer  lösliche,  lange  Nadeln  (charak- 
teristisch); Cadmiumsulfat  und  Bleinitrat  geben  in  der  Wärme  sehr 
schwer  lösliche  Nädelchen. 

Da  von  Säuren  der  Zusammensetzung  C1SH12O2  nur  eine  Naphtyl- 
Propionsäure  und  eine  Äthylnaphtoesäure  bekannt  -sind,  deren  Eigen- 
schaften von  denen  der  Yorliegenden  abweichen,  mußten  besondere  Ver- 
suche zur  Ermittelung  der  Konstitution  derselben  angestellt  werden. 

2, 6-Dimethylnaphtalin. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  Kalk,  so  bekommt  man  einen  sehr  flüch- 
tigen, nach  Naphtalin  riechenden  und  in  Blättchen  kristallisierenden 
Kohlenwasserstoff.  Dieser  Geruch  nach  Naphtalin  rührt  offenbar  von 
einer  weitergehenden  Zersetzung  her,  da  bei  der  Abspaltung  yon  Kohlen- 
säure, welche,  wie  bei  der  a-Naphtoesäure,  schon  beim  2^/2 stündigen 
Erhitzen  mit  Salzsäure  1 : 1  auf  200®  vor  sich  geht,  ein  Produkt  er- 
halten wird,  welches  gar  nicht  nach  Naphtalin,  sondern  nach  Orangen- 
blüten riecht. 

Dieser  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  wurde  durch  Übertreiben  mit 
Waaserdampf  und  Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt. 
Er  bildet  große  Blätter,  welche  den  auffallend  hohen  Schmelzpunkt  110 
bis  11 1<^  besitzen,  mit  Wasser  dämpfen  sehr  leicht  flüchtig  sind,  ohne  zu 
schmelzen,  und  schwach  nach  Orangenblüten  riechen.  Die  Analyse 
stimmt  auf  die  Formel  Ci2Hia. 

0,1429  g  Substanz:  0,4853  g  00^,  0,0968  gr  H,0. 

GiaHi,.     Ber.  0  92,81,     H  7,69. 
Gef.   „  92,62,      ,    7,53. 

Der  hohe  Schmelzpunkt  steht  mit  der  angenommenen  Stellung  der 
Methylgruppen  (2,6)  in  Einklang,  da  diese  eine  Art  von  Parastellung 
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ist.  Das  Pikrat  bildet,  aas  Alkohol  umkristaUisiert,  orangegelbe  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  142  bis  143^.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  den 
Terschiedenen  Lösungsmitteln  verhältnismäßig  schwer  löslich.  Bisher 
gelang  es  nicht,  daraus  eine  Methylnaphtoesaure  darzustellen.  Da 
Ciamician^)  angibt,  er  habe  durch  Behandlung  von  jS-Methylnaphtalin 
mit  starker  Salpetersäure  jS-Naphtoesäure  erhalten,  wurde  der  Kohlen- 
wasserstoff mit  diesem  Reagens  erhitzt.  Es  bildete  sich  allerdings  in 
ganz  kurzer  Zeit  ein  farbloser,  aus  Alkohol  in  Nadeln  kristallisierender, 
bei  circa  178^  schmelzender  Körper,  der  sich  aber  als  ein  Nitroprodukt 
erwies.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  verschwinden  diese 
Kristalle  wieder,  es  entsteht  dabei  aber  auch  keine  Säure,  sondern  eine 
in  Soda  unlösUche ,  harzartige  Substanz.  Die  Bichtigkeit  der  Angabe 
von  Ciamician,  der  die  Säure  weder  analysiert  noch  untersucht  hat, 
muß  daher  in  Zweifel  gezogen  werden. 

2, 6-Dimethyl-a-naphtochinon. 

10  g  Dimethylnaphtoesäure  wurden  in  100  g  Eisessig  bei  circa  60® 
gelöst  und  ohne  weiteres  Erwärmen  binnen  einer  halben  Stunde  40  g 
festes  Natriumdichromat  eingetragen.  Jeder  Zusatz  bewirkte  eine  ver- 
hältnismäßig schwache  Kohlensäureent Wickelung,  die  auf  dem  Wasser- 
bade  stärker  wurde.  Nach  1  ^/^  stündigem  Erwärmen  wurde  das  gebildete 
Chinon  durch  Wasserzusatz  gefällt,  abfiltriert  und  mit  Wasserdampf 
übergetrieben.  Die  Ausbeute  an  reinem  Chinon  betrug  2,3  g.  Zur 
Analyse  wurde  die  Substanz  aus  warmem  Essigester  umkristallisiert, 
woraus  sie  sich  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  137  bis  138®  ab- 
scheidet.    Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  C12H10O2. 

0,2070g  Substanz:  0,5873g  CO,,  0,1002g  HtO. 

CnHioO,.    Ben  0  77,42,    H  5,38. 
Gef.   „  77,38,      ,    5,38. 

Da  das  Chinon  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  dabei  einen 
chinonartigen  Geruch  verbreitet,  ist  es  unzweifelhaft  ein  a-Chinon. 

Merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Carboxylgruppe 
eliminiert  wird,  was  übrigens  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  beobachtet  wurde.  Es  erscheint  nicht  unwahr- 
scheinlich, daß  dieser  Umstand  auf  der  Stellang  der  Carboxylgruppe 
zwischen  zwei  Kohlenstoff seitenketten  beruht,  und  es  wäre  nicht  uninter- 
essant zu  untersuchen,  ob  die  /3-Hemellithylsäure  Jacobsens,  in  der 
die  Säuregruppe  sich  zwischen  zwei  Methylgruppen  befindet,  ebenfalls 
diese  Eigenschaft  besitzt.  Die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  dieser  von 
Jacobsen  auch  nur  sehr  flüchtig  beschriebenen  Säure  hat  die  An- 
stellung des  Versuches  verhindert,  es  wäre  dies  sonst  eine  willkommene 
Bestätigung  der  Annahme  gewesen,  daß  die  eine  Methylgruppe  in  die 
Orthosteilung  wandert. 

*)  Ber.  11,  272. 
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Oxydation  des  Chinons  zu  Trimellithsftnre. 

1,6  g  reines  Chinon  wurden  mit  einer  Lösung  von  10,9  g  Per- 
manganat  in  270  g  Wasser  am  Rückflußkühler  bis  zur  Entfärbung  ge- 
kocht, was  nach  3^/9  Stunden  eintrat.  Das  Filtrat  vom  Braunstein 
wurde  nach  dem  Einengen  und  Ansäuern  mit  Äther  extrahiert  und  die 
erhaltene  rohe  Säure  aus  konzentrierter  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt. 
Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Wasser  wurde  die  Säure  in 
mikroskopischen,  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  224  bb 
225®  erhalten,  während  sie  zuerst  bei  217  bis  219®  schmolz.  Baeyer 
hat  den  Schmelzpunkt  bei  216®  angegeben,  während  es  Ekstrand^) 
durch  häufiges  Umkristallisieren  gelang,  den  Schmelzpunkt  bis  auf  228® 
hinaufzutreiben.  Eine  Yergleichung  der  Salze  mit  denen  der  Tri- 
mellithsäure  aus  Äthylxylol  bestätigte  übrigens  die  Identität  beider 
Säuren  vollkommen.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wurde 
mit  Metallsalzen  versetzt  und  eingekocht,  wo  es  nötig  war;  Chlor- 
baryum:  schwer  lösliche,  aus  Nädelchen  bestehende  Warzen;  Chlor- 
calcium:  schwer  lösliche,  büschelförmig  verwachsene  Nadeln  (charak- 
teristisch); Silbemitrat  und  Bleinitrat:  unlösliche  Pulver.  Die  Analyse 
der  Säure  stimmte  auf  die  Formel  der  Trimellithsäure : 

0,2018  g  Substanz:  0,3804g  C0|,  0,0515g  H«0. 

C.HeO,.    Ber.  C  51,43,    H  2,86. 
Gef.   „  51,41,     ,    2,84. 

Titration:  0,0955  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  13,6ccm 
^^10  n-Ealilauge.  Berechnet  für  eine  dreibasische  Säure  von  der  Formel 
G^HeO«:  13,64  ccm. 

l-Methylol-2, 6-dimethylnaphtalin. 
(Alkohol  des  Trimethylnaphtalins.) 

50  g  vom  gebromten  Acetat  wurden  mit  je  500  g  Äther  und  ab- 
solutem Alkohol  Übergossen ,  1  kg  3  proz.  Natriumamalgam  zugegeben 
und  unter  zeitweiligem  Abkühlen  geschüttelt.  Nach  zweistündigem 
Schütteln  war  alles  gelöst.  Nun  wurde  die  Flasche  an  der  Turbine  so 
^ngo  gedreht,  bis  eine  Probe  auf  Wasserzusatz  eine  in  Äther  leicht  lös- 
liche Substanz  ausschied.  Hierauf  wurde  die  ganze  Menge  isoliert,  auf 
Zusatz  von  Alkohol  an  der  Turbine  von  neuem  mit  Amalgam  behandelt, 
und  dies  Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  das  Produkt  bromfrei  war, 
was  nach  Verbrauch  von  2^2  ^^  Amalgam  und  Ablauf  von  4  Tagen 
eintrat. 

Das  Produkt  erstarrte  nach  dem  Entfernen  des  Äthers  vollständig 
kristallinisch,  die  Ausbeute  war  quantitativ.  Der  Alkohol  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  reichlich  löslich,  mit  Ausnahme  von  kaltem 


')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  43,  427. 
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Benzol  und  Ligroin.  Beim  Verdunsten  einer  mit  Ligroin  yersetzten 
ätherischen  Losung  scheidet  sich  der  Körper  in  langen  Nadeln  ab,  die 
auffallenderweise  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigten.  Die  ursprüng- 
liche Substanz  schmolz  zwischen  80  und  90®,  die  im  Trockenschrank 
auf  110  bis  115<^  erhitzte  bei  76  bis  79^.  Wahrscheinlich  ist  ein  Ge- 
halt der  Kristalle  an  einem  Lösungsmittel  an  diesem  Umstand  schuld 
so  daiS  der  zuletzt  angegebene  Schmelzpunkt  als  der  wahre  zu  be- 
trachten wäre.  Die  Analyse  der  erhitzten  Substanz  stimmte  auf  die 
Formel  CijHi^O. 

0,2006g  Substanz:  0,6160  g  OOg,  0,1361  g  H,0. 

C,aHi4  0.    Ber.  C  83,87,     H  7,53. 
Gef.   „  83,75,     „    7,54. 

Das  Pikrat  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  in  Benzol  schwer  löslich 
sind  und  unscharf  bei  83®  schmelzen.  Die  Oxydation  des  Alkohols, 
zuerst  in  Eisessiglösung  mit  der  berechneten  Menge  Ghromsäure  und 
dann  mit  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung,  führte  zu  der  oben  be- 
schriebenen Dimethyl-oc-naphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  169  bis  171^. 

l-Brommethyl-2,  G'dimethylnaphtalin. 
(Bromid  des  Alkohols.) 

5  g  Alkohol  wurden  mit  50  g  destiUierter,  wässeriger  Bromwasser- 
stofFsäure  V^  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht.  Beim  Elrkalten  er- 
starrte das  oben  aufschwimmende  Öl  vollständig  kristallinisch  und 
wurde  durch  Umkristallisieren  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Ligroin  gereinigt.  Das  so  erhaltene  Bromid  bildet  Blätter  Tom  Schmelz- 
punkt 107  bis  108,5®.  Die  Substanz  ist  in  kaltem  Alkohol  und  in 
Ligroin  schwer,  sonst  leicht  löslich. 

1,  2,  6-Trimethylnaphtalin. 

Ö  g  Bromid  wurden  mit  50  g  absolutem  Alkohol  übergössen  und 
unter  Eiskühlung  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  unter  Um- 
rühren mittelst  der  Turbine  24  Stunden  behandelt.  Das  Produkt  wurde 
durch  Zusatz  von  Wasser  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert  und  darauf 
mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Es  blieben  etwa  0,2  g  eines  hoch 
schmelzenden  Kristallpulvers  zurück,  welches  wahrscheinlich  ein  Konden- 
sationsprodukt ist.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  darauf  im  Vakuum 
destilliert  und  2,3  g  eines  bei  154  bis  156^  unter  15  mm  Druck  sieden- 
den Öles  erhalten,  welches  denselben  Geruch  nach  Orangenblüten  besitzt 
wie  das  DimethylnaphtaUn.  Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel 
CioH5(CHs)8: 

0,1871g  Substanz:  0,6277  g  00.,  0,1382g  H,0. 

CjaHi4.    Ber.  0  91,76,    H  8,24. 
Gef.   „  91,50,     „    8,21. 
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Das  Pikrat  kristallisiert  aus  Alkohol  in  orangeroten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  122  bis  123^.  Mit  Brom  versetzt,  gibt  der  Kohlenwasser- 
stoff leicht  ein  kristallisiertes  Substitutionsprodukt,  welches  nicht  auf 
Silberacetat  einwirkt,  im  übrigen  aber  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wurde  nur  ein  Harz,  aber 
keine  Säure  erhalten,  Schwefelsäure  gab  eine  Sulfonsaure,  heiße  Perman- 
ganaÜösung  lieferte  nicht,  wie  man  hätte  erwarten  können,  Prehnit- 
säure,  sondern  eine  Säure,  welche  roh  bei  220^  schmolz  und  wahr- 
scheinlich TrimeUithsäure  ist.  Alle  Versuche,  Brom  in  die  Seitenkette 
einzuführen,  waren  vergeblich;  im  Sonnenlicht  entstand  das  oben  an- 
geführte Kemsubstitutionsprodukt ,  bei  230^  verharzte  der  Kohlen- 
wasserstoff größtenteils  schon  bei  Einwirkung  von  1  Mol.  -  Qew.  Brom, 
die  daneben  gebildete  kleine  Menge  von  Kristallen  reagierte  nicht  auf 
Silberacetat.  Eine  Methode,  Dimethyl-  und  Trimethylnaphtalin  in 
Seitenkettenderivate  des  Naphtalins  überzuführen,  bleibt  daher  noch 
aufzufinden. 


245.   Ortsbestinunungeii  in  der  Terpenreihe. 

Fünfundzwanzigste  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  32,  3619  [1899].) 

Über  £-I«aotone. 

Da  der  Satz,  daß  aliphatische  Oxysäuren  nur  dann  ein  Lacton 
geben,  wenn  die  Oxygruppe  in  der  y-  oder  ^-Stellung  befindlich  ist,  bis 
vor  kurzem  für  allgemein  gültig  gehalten  und  vielfach  zur  Konstitutions- 
bestimmung von  Oxysäuren  benutzt  wurde,  haben  alle  Ausnahmen  von 
dieser  Regel  eine  besondere  Wichtigkeit. 

Die  erste,  mit  Sicherheit  festgestellte  Ausnahme  bildet  die  vor  einem 
Jahre  von  Villiger  und  mir^)  beschriebene  jS-Lactonsäure  der  ^em-Di- 
methyläpfelsäure.  Dieses  /}- Lacton  bildet  sich,  wenn  man  Brom-^em- 
dimethylbemsteinsäure  mit  Silberoxyd  behandelt  und  kann  leicht  durch 
Alkalien  in  die  ^em-Dimethyläpfelsäure  verwandelt  werden.  Da  die  um- 
gekehrte Reaktion  —  die  Rückbildung  des  Lactons  aus  der  Oxysäure  — 
aber  nicht  gelang,  so  ist  dieses  jS-Lacton  kein  vollkommenes  Analogon 
für  die  y-  und  d-Lactone. 

Femer  hat  Eugen  Oehler^)  schon  vor  drei  Jahren  in  der  vier- 
zehnten Mitteilung  über  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  die  Existenz 
eines  £ -Lactons  wahrscheinlich  gemacht,  indem  er  beobachtete,  daß  bei 
der  Destillation  einer  £-Oxysäure  Wasser  abgespalten  und  ein  öl  gebildet 
wird,  welches  sich  wie  ein  Lacton  verhielt.  Da  Herr  Oehler  durch  äußere 


»)  Ber.  30,  1954.  —  •)  Ber.  29,  27. 
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Verhältnifise  Yerhindert  war,  die  Untersachung  weiter  fortzoBeizeii,  hat 
Herr  Otto  Seulfert  dies  übernommen  und  im  folgenden  nachgewiesen, 
daß  in  der  Snbstanz  von  0 eh  1er  wirklich  ein  €-Lacton  vorliegt,  welches 
alle  Eigenschaften  eines  y-  oder  d-Lactons  besitzt.  Die  obige  Begel  maß 
daher  eine  Erweiterung  in  dem  Sinne  erfahren,  daß  nnter  Umstanden 
auch  c-Oxysaoren  wahre  Lactone  geben  können,  während  von  jS-Oxy- 
säuren  Lactone  existieren,  die  bisher  nicht  durch  Wasserabspaltung  aus 
den  Oxysäuren  regeneriert  werden  konnten. 

Otto  Seuffert: 
Über  das  c-Laoton  der  2,6-Dimethylootan-8-olBAtire. 

Oehler  hat  die  durch  Oxydationssprengung  des  Menthons  erhaltene 
Ketonsaure  durch  Reduktion  in  eine  Alkoholsäure  verwandelt,  welche 
beim  Erhitzen  Wasser  verlor,  unter  Bildung  einer  lactonähnlichen  Sub- 
stanz, die  er  aber  nicht  näher  untersucht  hat.     Seine  Vermutung,  daß 
in  diesem  Körper  ein  £-Lacton  vorliegt,  ist  durch  die  folgende  Unter- 
suchung bestätigt  worden.    Es  hat  sich  dabei  aber  auch  herausgesteUt, 
daß  sowohl  die  Alkoholsäure  als  auch  das  Lacton  in  zwei  geometrisch 
isomeren  Formen  existieren,  welche  durch  Oxydation  in  ein  und  dieselbe, 
und  zwar  in  die  ursprüngliche,  Ketonsaure  zurückgeführt  werden  können. 
Da   die  Ketonsaure  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom   enthält  und 
optisch -aktiv  ist,  und  da  femer  durch  Reduktion  der  Ketonsaure  ein 
zweites  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  entsteht,  kann  das  Auftreten 
der  Alkoholsäure  in  zwei  geometrisch  verschiedenen  Formen  nicht  auf- 
fallen. Zahlreiche  Beispiele  für  ein  solches  Verhalten  sind  bekannt.   Da- 
gegen ist  bemerkenswert,  daß  beide  Formen  der  Alkoholsäure  ein  Lacton 
bilden,  wobei  allerdings  dahingestellt  bleiben  muß,  ob  dies  mit  gleicher 
Leichtigkeit  geschieht. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Formeln  der  in  Betracht  kommen- 
den Verbindungen  zusammengestellt: 

M      CS3  M      CHg  B      CH3  H       CBj 

\/  \/  \/  \/ 

c  c  c  c 

/\  /\  /\  /\ 

IxfG       C/Mg  flgC        C/£lg  MjC       CÜ2  M2O       GH.^ 

II  II  II  II 

H,C       CO  H,0       COjH         H,C       COjH  HjC       CO 


CH  CO  CH(OH)  HC 0 

CH                      CH                         CH  CH 

/\                     /\                       /\  /\ 

M3C       V/Hg          H3C       CH3  B3G       GH3  B3G       GH^ 

Menthon                 2, 6-Dimethyl-  2, 6-Dimetbyl-  c-Laoton  der 

octan-S-onsäure  octan-S-olsäure  2, 6-Dimethyl- 

octan-3-olsäure 
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Das  Lacton  kann  ancb  folgendermaßen  gesckrieben 

0 


C £[3  .  G M « C H .  C H.2  •  GHj .  G ü .  C Hg  •  G ü 
CH3  CHs 

und  nach  der  (Genfer  Nomenklatur  als 

2,  6^Dimethyloctansäare-3,  8-olid 
bezeichnet  werden. 


Experimentelle  8« 

Die  2|6-Dimethyloctan-d-olsäare  wurde  genau' nach  den  Angaben 
Ton  A.  Baeyer  und  E.  Oehler  dargestellt. 

Bei  der  Destillation  der  gelb  gefärbten  f-Oxysäure  unter  circa  20  mm 
Druck  spaltete  sich  bei  130^  lebhaft  Wasser  ab;  von  ld3<^an  ging  Flüssig- 
keit über,  die  Temperatur  stieg  langsam  bis  auf  1550,  wo  wieder  eine 
lebhafte  Wasserdampfentwickelimg  stattfand.  Darauf  sank  die  Tempe- 
ratur wieder  etwas  und  das  Destillat  ging  wieder  lebhafter  über;  dies 
wiederholte  sich  mehrmals,  bis  die  Temperatur  auf  175®  gestiegen  war, 
wo  die  Destillation  abgebrochen  wurde.  Das  klare,  schwach  gelbUch 
gefärbte  Destillat  reagierte  noch  schwach  sauer. 

Um  zu  yersuchen,  ob  durch  wiederholte  Destillation  im  Vakuum 
die  demnach  noch  im  Destillat  Yorhandene,  unverändert  gebliebene  Oxy- 
saure  in  das  Lacton  übergeführt  werden  könnte,  wurde  nochmals  im 
Vakuum  fraktioniert     Diesmal  wurden  zwei  Fraktionen  getrennt: 

1.  Fraktion  von  133  bis  155®:  reagierte  nur  noch  schwach  sauer, 
fast  farblos,  leicht  flüssig. 

2.  Fraktion  von  155  bis  175®:  reagierte  stark  sauer,  gelb  gefärbt, 
ölig,  löst  sich  in  Sodalösung. 

Es  scheint  also  immer  ein  Teil  der  Oxysäure  unverändert  zu  bleiben. 

Die  erste  Fraktion  wurde  mit  verdünnter  überschüssiger  Soda- 
löBung  tüchtig  durchgeschüttelt,  zweimal  ausgeäthert  und  der  Äther 
abdestilliert.     Das  so  gewonnene 

£-Lacton  der  2,6-Dimethyloctan-3-olsäure 

war  ganz  schwach  gelb  gefärbt,  reagierte  vollständig  neutral  und  gab 
beim  Schütteln  mit  verdünnter  Sodalösung  nichts  mehr  ab. 

Beim  Ansäuern  der  zum  Ausschütteln  der  Fraktion  1  verwendeten 
Sodalösxmg  fiel  die  Oxysäure  öUg  aus  —  sie  wurde  durch  Ausäthem 
isoliert  —  circa  10  Proz.  des  Destillats  1. 

Das  s-Lacton  ging  nunmehr  unter  circa  17  mm  Druck  bei  128  bis 
130®  vollständig  einheitlich  über,  konnte  aber  selbst  durch  zweimalige 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  nicht  vollständig  farblos  erhalten 
werden. 

T.  Baeyer,  Oesemmelte  Werke.     II.  3ß 
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Die  Analyse  der  Flüssigkeit  ergab: 

0,1821  g  Babstanz:  0,4683  g  CO.,  0,1745  g  H,0. 
0,2«63g  ,  0,6850  g  CO.,  0,2605  g  H,0. 

C|«HmO,.    Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.    ,  70,14,  70,15,     ,    10,65,  10.87. 

In  eine  Kftltemischnng  gebracht ,  erstarrte  das  Lacton  yollst&ndig, 
um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  znm  größten  Teil  wieder  zu  schmelzen. 
Ein  in  die  schmelzende  Masse  eingetanchtes  Thermometer  zeigte  während 
des  Schmelzprozesses  +  ö  bis  -|-  l^®- 

Jedoch  schmolz  nicht  alles  wieder,  und  der  nicht  schmelzende  Teil 
bildete  beim  Stehen  über  Nacht  schöne,  tafelförmige  Kristalle,  yon  denen 
das  flüssige  Lacton .  abgesaugt  wurde.  Die  KristaUe  schmolzen  bei  47<>. 
Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gaben  sie  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, die  beim  Abkühlen  wieder  kristallinisch  erstarrte. 

Die  Analyse  ergab  auch  für  sie  die  Formel  des  e-Lactons: 

0,1690g  Substanz:  0,4370g  CO,,  0,1647  g  £[«0. 

Ci#Hi,0,.    Ber.  C  70,59,  H  10,59. 
Gef.   .   70,53,    „    10,82. 

Dieses  hoch  schmelzende  Lacton  war  in  Wasser  und  in  verdünnter 
Sodalösung  nicht  löslich,  seine  Lösung  in  Alkohol  zeigte  sich  beständig 
gegen  Permanganat.  Nachdem  so  die  höher  schmelzende  Modifikation 
des  Lactons  isoliert  war,  verflüssigte  sich  das  in  Kältemischung  zum 
Enstallisieren  gebrachte  Lacton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig. 

Es  wurde  von  den  Kristallnadeln,  die  sich  in  der  Kalte  gebildet 
hatten,  eine  Probe  herausgenommen  und  als  Flüssigkeit  analysiert: 

0,1500g  Substanz:  0,3873g  00«,  0,1403g  H,0. 
0,1735  g  „  0,4476g  CO,,  0,1683  g  H,0. 

Ci,Hi,0,.    Ber.  C  70,59,  H  10,59. 

Gef.   „   70.51,  70,36,     „    10,39,  10,78. 

Auch  dieses  niedrig  schmelzende  Lacton  reagierte  vollständig  neutral, 
war  in  Wasser  unlöslich,  gegen  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung 
beständig  und  löste  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Sodalösung  ^). 

In  heißer  Natronlauge  lösten  sich  beide  Modifikationen  auf,  die 
hoch  schmelzende  Jedoch  bedeutend  schwerer  als  die  niedrig  schmelzende. 

Die  beiden  Modifikationen  der  2,6-Dimethyloctan-3-olsäure. 

Das  bei  47^  schmelzende  Lacton  wurde  durch  längeres  Kochen  mit 
Natronlauge  gelöst.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fiel 
die  Oxysäure  anfangs  ölig  aus.  Sie  wurde  Jedoch  beim  Abkühlen  kri- 
stallinisch. In  Äther  aufgenommen,  gab  sie  nach  dem  Verdampfen  des 
Äthers  schöne,  weiße  Nadeln.  Dieselben  wurden  nochmals  in  Äther  gelöst 
und  etwas  Ligroin,  in  welchem  sie  schwer  löslich  sind,  zugesetzt;  nach 


0  Der  Siedepunkt  wurde  unter  12  mm  Druck  bei  135^  gefunden. 
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dem  VerdmiBteu  des  Äthers  erhielt  man  schöne  Nädelchen  Tom  Schmelz- 
punkt 65^.  Dieselben  wurden  auf  Ton  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  der  2, 6- 
Dimethyloctan-S-olsäure : 

0,1422g  Substanz:  0,3315  g  CO«,  0,1386g  H^O. 

CioHtoOg.    Ber.  G  63,83,  H  10,64. 
Gef.   ,    63,58,    ,   10,83. 

Diese  kristallisierte  Oxysäure  reagiert  sauer,  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Sodalösung,  woraus  sie  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wieder  gefäUt  wird. 

Ganz  ebenso  wurde  aus  der  Lösung  des  niedrig  schmelzenden 
Lactons  in  heißer  Natronlauge  die  entsprechende  Oxysäure  abgeschieden 
und  durch  Ausäthern  isoliert;  diese  Oxysäure  konnte  aber  in  der  Kälte- 
mischung auch  nicht  durch  Einbringen  einer  Spur  der  kristallisierten 
Oxysäure  zum  Erstarren  gebracht  werden. 

Durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Silbemitrat 
erhielt  man  ein  gut  kristallisiertes  Sübersalz. 

Die  Analyse  des  aus  heißem  Wasser  umkristallisierten  Silbersalzes 
stimmte  auf  die  Formel,  die  auch  Baeyer  und  Oehler  bei  der  Analyse 
desselben  Salzes  gefunden  hatten: 

0,1312  g  Bubstanz:  0,0477  g  Ag. 

Oi«HiBO,Ag.    Ber.  Ag  36,61.    Gef.  Ag  36,36. 

Überführung  der  beiden  Oxysäuren  in  die  Ketonsäure  und 

das  Oxim  derselben. 

Die  flüssige  f-Oxysäure  wurde  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge Bichromat  und  Schwefelsäure  nach  Beckmann^)  bei  60  bis  70^ 
oxydiert,  das  überschüssige  Bichromat  mit  Natriumbisulfit  reduziert, 
aosgeäthert  und  der  Äther  abdestüliert.  Es  hinterblieb  die  Eetosäure, 
die  durch  Chromverbindungen  noch  grün  gefärbt  war.  Zur  Beinigung 
davon  wurde  sie  in  heißem  Ammoniakwasser  gelöst  und  von  dem  aus- 
geschiedenen Chromihydroxyd  abfiltriert.  Nach  dem  Ansäuern  wurde 
die  Ketosäure  durch  Ausäthern  isoliert.  Sie  war  schwach  gelb  gefärbt. 
Durch  Lösen  in  Soda  und  Versetzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in 
überschüssiger  Sodalösung  wurde  sie  in  das  Oxim  übergeführt.  Nach 
12  stündigem  Stehen  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
Die  2,6-Dimethyl-3-oximidosäure  fiel  aus  und  löste  sich  in  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  wieder  auf;  sie  wurde  durch  Ausäthern  iso- 
liert und  nach  zweimaligem  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  ihr  Schmelzpunkt  b£  97<)  bestimmt  (Baeyer  und  Oehler:  103^ 
Mehrländer:  96,5^).   Auch  unter  dem  Mikroskop  zeigten  die  Kristalle 


*)  Lieb.  Ann.  250,  315. 

36* 
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dieselben  Formen  wie  die  direkt  ans  dem  Menthon  gewonnene  Chdmido- 
säure. 

Die  kristalliBierte  Oxysanre  ergab,  genau  ebenso  behandelt,  dieselbe 
Oximidosäure,  die  unter  dem  Mikroskop  und  durch  den  Schmelzpunkt 
(96^)  identifiziert  wurde. 

Die  Isomerie  der  beiden  Oxysäuren  und  denmach  auch  der  beiden 
Lactone  scheint  also  durch  das  Hinzukommen  eines  neuen  asymmetri- 
schen Eohlenstoffatomes  bedingt  zu  sein: 

Ketos&ure:  CH» .CH.CO.CHa.CHj.CH.CHa.COOH, 

CHg  CH, 

Oxysäure:    CH, .  CH .  CH . CH,  .CH^ .  CH .  CH, . COOH. 

CHs  OH  CH3 

Die  Untersuchung  auf  optische  Aktivität  ergab  jedoch  keine 
Aufklarung  hierüber. 

Das  Gemisch  beider  Lactone,  wie  es  bei  der  Destillation  (Siede- 
punkt 128  bis  130^  17  mm  Druck)  erhalten  worden  war,  ergab  in  einer 
Lösung  Ton  2  g  des  Lactons  in  4  g  absolutem  Äther  eine  Drehung  von 
6^  40'  nach  links. 

5,5  g  des  flüssigen  Lactons  (Schmelzpunkt  8  bis  10®),  gelöst  in  5,5  g 
absolutem  Äther,  ergaben  im  Mittel  eine  Drehung  von  1 1 Y,^  nach  links. 

0,5  g  festes  Lacton  (Schmelzpunkt  47®),  in  4  g  absolutem  Äther  ge- 
löst, ergaben  eine  Drehung  von  1®  40' nach  Unks  —  alles  im  lOcm-Rohr. 

Zum  Vergleich  auf  lOproz.  Losung  umgerechnet,  dreht  abo  im 
lOcm-Bohr: 

das  QemiBch  beider  Lactone um  7?   0'  nach  links 

„    bei  8  bis  10**  schmelzende  Lacton  .   .      ,     2^  18'     „         „ 
»     bei  47«  ,  .        .    .      „     1«'20'      „ 


256.    Mit  Otto  Seuffert:    ErschSpfende  Bromleniiig 

des  Menthons. 

(München;  Ber.  34,  40  [l90l].) 

Baeyer  und  Yilliger  haben  gefunden,  daß  man  sich  in  fielen 
F&Uen  der  erschöpfenden  Bromierung  mit  Vorteil  zur  Feststellung  des 
einem  Terpen  zugrunde  liegenden  Kohlenstoff skelettes  bedienen  kann. 
So  haben  sie  durch  Keduktion  des  Bromierungsproduktes  aus  Limonen 
Paracymol  ^),  aus  Garvestren  ^)  und  Sylvestren  ^)  Metac jmol,  aus  Euterpen 
Dimethjläthylbenzol  ^),  aus  Isogeraniolen  *)  Hemellithol  und  Pseudocumol, 


*)  Ber.  31,  1401  [1898].  —  *)  Ber.  31,  2076  [1898].  —  •)  Ber.  31,  207S 
[1898].  —  *)  Ber.  32,  2429  [1899]. 
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aas  Jonen  ^)  endlich  Trimethylnaphtalin  dargestellt.  Die  Bromiernngs- 
prodükte  wurden  bei  den  eigentlichen  Terpenen  nicht  untersacht,  weil 
sie  nicht  kristallinisch  waren,  oder  weil  die  Menge  der  erhaltenen  Kri- 
stalle, wie  z.  B.  beim  Eaterpen,  nicht  zur  Untersachong  einlad.  Da- 
gegen fanden  die  in  sehr  reichlicher  Menge  sich  bildenden  kristallini- 
schen Bromierungsprodakte  des  Isogeraniolens  and  Jonens  eine  ein- 
gehende Bearbeitung. 

Der  YoUständigkeit  halber  unterwarfen  wir  auch  ein  sauerstoff- 
haltiges Glied  der  Terpengruppe  der  erschöpfenden  Bromierung  und 
wählten  dazu  das  Menthon,  weil  dasselbe  besonders  reichlich  kristalli- 
sierte Bromierungsprodukte  liefert.  Als  interessantestes  Besultat  der 
Untersuchung  ist  wohl  zu  bezeichnen,  daß  das  Hauptprodukt  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  in  glatter  Weise  ein  gebromtes  Dimethyl- 
cnmaron  gibt;  daneben  verdient  aber  auch  das  Bromierungsprodukt 
selbst,  GxoHgBreO,  Beachtung,  weil  es  zu  der  Klasse  der  von  Zincke 
durch  Bromierung  von  alkylierten  Phenolen  erhaltenen  Pseudoketobro- 
mide  gehört  xmd  in  allen  Punkten  das  Verhalten  derselben  zeigt.  Zincke 
hat  für  diese  Substanzen  zwei  Formeln  aufgestellt^),  welche,  auf  unseren 
Fall  übertragen,  sich  folgendermaßen  gestalten: 

Numerierung: 
GH,  GH3  CH3(7) 

Br/NBr  ^^iT^P^  f^'^ 

1.  ^^l/^        IL  A/^  \y 

/\  /\  I 

Br     GH  H      CBr  C(8) 

/\  /\  /\ 

CHj  CHBrj  GHs  GHBr^  (9)C       G(10) 

Zincke  gibt  der  Formel  II  den  Vorzug,  obgleich  man  meinen 
sollte,  daß  ein  solcher  Körper  sich  spontan  in  ein  Phenol  umlagern 
müßte,  und  sucht  diese  Schwierigkeit  durch  die  Annahme  zu  beseitigen, 
daß  derartige  Ketone  unter  Umständen  beständig  sind.  Wir  überlassen 
ihm  die  weitere  Begründung  seiner  Ansicht,  adoptieren  im  folgenden 
die  Formel  H,  da  wir  nicht  gesonnen  sind,  auf  diesem  Gebiete  fortzu- 
arbeiten, und  bemerken  nur,  daß  unsere  Ausführungen  sinngemäß  geändert 
werden  müßten,  wenn  sich  durch  Zincke s  fernere  Arbeiten  heraus- 
stellen sollte,  daß  die  Formel  I  die  richtige  ist.  Aus  demselben  Grunde 
unterlassen  wir  es  auch,  an  dieser  Stelle  auf  etwaige  andere  Inter- 
pretationen einzugehen,  wie  z.  B.  auf  die  ebenfalls  mögliche  Annahme, 
daß  dem  Körper  CioHeBreO  die  Formel: 


')  Ber.  82,  2429  [1899].  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  59,  2S9  [1899]. 
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CHg 


Br 
m.        Br" 


\/^Br 
C 

CH.3  Cßr^ 

welche  auch  alle  Reaktionen  in  befriedigender  Weise  erklärt,  zukommt. 

Was  die  Stellung  der  übrigen  Bromatome  betrifft,  so  ergibt  sich 
dieselbe  aus  dem  Umstände,  daß  der  Körper  CioHsBreO  durch  Alkalien 
in  ein  Tetrabromdimethjlcumaron  verwandelt  wird,  welches,  gegen 
Silbemitrat  beständig,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  dagegen  in  ein 
Tribromdimethylcumaron  überführbar  ist.  Es  folgt  hieraus  nach  den 
Beobachtungen  von  Baeyer  und  Yilliger  beim  Jonen  und  ähnlichen 
Substanzen,  daß  in  dem  Tetrabromdimethylcumaron  kein  gebromtea 
Methyl  enthalten  ist,  woraus  hervorgeht,  daß  ein  Bromatom  in  dem 
Cumaronring  befindlich  sein  muß.  Drei  Bromatome  müssen  demnach 
in  dem  Benzolring  xmd  zwei  an  dem  Kohlenstoff atom  (10)  sitzen. 

Die  wichtigsten  Reaktionen  der  Verbindung  Cio  Hg  Br^O  lassen  sich 
nun  unter  Zugrundelegung  der  Z in ck eschen  Formel  II  folgendermaßen 
erklären. 

1.  Die  Substanz  CioHsBr^O  ist  kein  Phenol,  da  sie  sich  nicht 
ohne  Zersetzung  in  Alkalien  löst,  gibt  aber  doch  bei  der  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
Acetat.  Hierbei  wird  der  Widerstand,  der  die  Bildung  eines  Phenols 
nicht  zustande  kommen  läßt,  überwunden. 

CHg  CHs 

Br/^Br  ^^ll^^ 


Br« 


;0  ,r^^         Brll     yjO.GOCRs 


11 


\/^  gibt  ^^\/^ 

/\  CBr 

H      CBr  /\ 

/\  CHs  CHBra 

CH,  CHBra 

Bemerkenswert  ist,  daß  dieses  Acetat  mit  Chinolin  gekocht  werden 
kann,  ohne  Bromwasserstoff  zu  verlieren,  während  die  ursprüngliche 
Substanz  schon  bei  der  Berührung  mit  Wasser  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet« Dieser  Umstand  könnte  gegen  die  Formel  II  und  für  die 
Formel  Hl  geltend  gemacht  werden,  indessen  ist  zu  beachten,  daß  die 
Bromwasserstoffabspaltung  bei  der  ursprünglichen  Substanz,  wie  das 
sofort  gezeigt  werden  wird,  auch  nach  der  ersteren  Formel  in  ganx 
anderer  Weise  erfolgt,  als  es  beim  Acetat  der  Fall  sein  würde. 

2.  Die  Substanz  CioHsBr^O  färbt  sich  in  Lösung  auf  Wasserzusatz 
vorübergehend  rot  und  verwandelt  sich  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
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in  ein  Phenol  CioH7BrgO.  "Ea  findet  hierbei  nach  Zinoke  die  Bildnng 
eines  labilen,  rot  gefärbten  Orthomethylenchinons  statt,  das  dnrch  spon- 
tane ümlagenmg  in  ein  Phenol  übergeht: 


Br 


CH, 


Br> 


Br 


to 


Br 


CH, 


/\ 
H      CBr 

/\ 
GHg  GH.Br5 


Br* 


Br 


\/ 


k) 


c 
/\ 

GH3  GBr^ 
Phenol 


C 

GH3  GMßr^ 
Methylenchinon 

3.  Das  Phenol  CioH7Br50  löst  sich  in  Alkalien,  die  Flüssigkeit 
trübt  sich  aber  gleich  wieder,  indem  nnter  nochmaliger  Bromwasser- 
stoffabspaltung  die  Substanz  GioH^Br^O,  Tetrabromdimethylcnmaron, 
entsteht.  ^^^  ^^^ 

Br/Nßr  Br/^Br 


Br-^OH 


Br 


\/\ 


0 


CH,.C=CBr 


'8 


c 

/\ 

M3  G         G  DT  2 

Schließlich  sei  noch  bemerkt,  daß  das  kristallinische  Produkt, 
welches  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthon  entsteht,  außer 
der  Verbindung  G^oHgBreO  auch  noch  etwa  zu  ^/e  Tetrabrommetakresol 
enthält,  welches  durch  Abspaltung  der  Isopropylgruppe  aus  dem  Men- 
thon gebildet  wird. 

Dieser  Körper,  sowie  das  Tetrabromdimethylcumaron  lassen  sich 
durch  Natrium  und  Alkohol  entbromen,  wobei  aus  ersterem  m-Eresol, 
aus  dem  zweiten  Dimethylcumaron  bzw.  gleich  Dimethylhydrocumaron 
entsteht. 

Durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  wird  in  dem  bromierten 
Dimethylcumaron  nur  das  Brom  des  Furanringes  durch  Wasserstoff 
ersetzt. 


Experimentellee. 

In  Menthon,  das  in  einer  Kältemischung  gut  gekühlt  ist,  wird 
Brom  langsam  eingetragen.  Man  benutzt  am  besten  eine  mit  ein- 
geschhffenem  Glasstopfen  versehene  Flasche  mit  seitlich  angesetztem 
Bohr,  das  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden  ist.  Anfangs  wird 
das  Brom  nur  langsam  zutropfen  gelassen.  Jeder  Tropfen  verschwindet 
momentan.     Es  entwickelt  sich  massenhaft  Bromwasserstoff,  den  man 
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am  besten  durch  Cl)erleiten  aber  Wasser  absorbieren  laßt  Man  tat 
gat,  die  Flüssigkeit  öfters  za  schütteln,  wobei  lebhaftes  Aofschäamen 
erfolgt.  Ln  ganzen  worden  aof  je  50  g  Mentiion  400  g  Brom  zagegeben. 
Die  Farbe  des  Broms,  die  anfangs  rasch  verschwindet,  bleibt  nach  Za- 
gabe  Ton  circa  150  g  bestehen,  and  Ton  diesem  Moment  an  kann  dann 
die  Zagabe  des  Broms  etwas  rascher  erfolgen. 

Ist  alles  Brom  zagegeben,  so  laßt  man  die  Bromierangsmasse 
stehen,  bis  der  ganze  Inhalt  za  einem  Kristallbrei  erstarrt  ist  —  etwa 
8  bis  10  Tage.  Bedeutend  abkürzen  kann  man  diese  Frist,  wenn  man 
standig  durch  Eiswasser  kühlt. 

Der  EnstaUbrei  wurde  dann  in  einer  Schale  an  der  Luft  stehen 
gelassen,  bis  das  überschüssige  Brom  sich  verflüchtigt  hatte.  Dann 
wurde  die  Masse  dorch  Waschen  mit  Ligroin  oder  Benzin  etwas  ge- 
reinigt. Man  erhalt  dann  aus  50  g  Menthon  100  bis  120  g  eines  hat 
weißen  Produktes,  das  aber,  wie  sich  zeigte,  noch  viel  Verunreinigungen 
enthielt.  Es  konnten  daraus  nur  circa  60Proz.  des  Körpers  CioHeBr^O 
isoUert  werden  (umgerechnet  aus  dem  tatsächlich  erhaltenen  Tetrabrom- 
dimethjlcumaron)  neben  10  bis  12Proz.  Tetrabrom-m-kresoL 

Die  Trennung  der  beiden  in  dem  rohen  Bromierungsprodukte  ent- 
haltenen Körper  GioH^BreO  und  C7H4Br40  konnte  einigermaßen  quan- 
titativ nicht  durchgeführt  werden,  da  der  erstere,  mit  Alkali  behandelt, 
sofort  in  das  Tetrabromdimethjlcumaron  übergeht: 

CioHeBr«0  — 2HBr  =  CioH^Br^O. 

Die  mit  großen  Verlosten  verbundene  Isolierung  des  Körpers 
CioH^Br^O  wird  bei  diesem  besprochen  werden. 

Will  man  das  Dimethylcumaronderivat  neben  dem  Tetrabrom-m- 
kresol,  C7H4Br4  0,  gewinnen,  so  löst  man  am  besten  das  Rohprodukt  in 
Alkohol  xmd  gibt  alkoholisches  Kali  zu.  Der  Körper  CioHgBreO  vei^ 
ursacht  bei  dieser  Behandlung  eine  starke  Rotfärbung,  die  Flüssigkeit 
bleibt  im  ersten  Moment  klar,  dann  scheidet  sich  —  rascher  beim  Er- 
wärmen —  das  Tetrabromdimethylcumaron  aus.  Man  macht  die  Aus- 
scheidung durch  Zusatz  von  Wasser  vollständig,  filtriert  ab  und  säuert 
das  Filtrat  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  an.  Es  fällt  —  meist 
sehr  unrein  —  das  Tetrabrom-m-kresol  aus. 

Aus  Chloroform  oder  Eisessig  wiederholt  umkiistalliaiert,  wird  es 
schließlich  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  192  bis  193®^)  erhalten. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzolusw.; 
verdünnte  Alkalien  lösen  es  leicht,  konzentriertere  lassen  die  Alkalisalze 
des  Phenols  ausfallen. 

0,1980  g  Substanz:  0,1400  g  00»  0,0352  g  HfO.  —  0,2955  g  Subetanzt 
0,2154  g  00t,  0,0801g  H,0. 

07H4Br40.    Ber.  0  19,81,  H  0,94. 
Gef.  ,  19,50,  19,68,     ,   1,98,  1,13. 

^)  Bodrouz,  BulL  bog.  cbim.  19,  756:  194^  Auwers,  Ber.  32,  3042 
n.  3594  [1899]:  193  bis  194^ 
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Daß  das  Tetrabrom -m-kresol  in  der  BromierungsmaBse  schon  als 
solches  enthalten  ist»  geht  daraus  hervor,  daß  weder  der  Körper 
GioEgBr^O,  noch  die  aus  ihm  entstehenden  Substanzen  mit  alkoholi- 
schem Kali  ein  Phenol  liefern,  und  daß  auch  direkt  aus  der  Bromie- 
rungsmasse  durch  häufiges  Umkristallisieren  aus  Ligroin  (Siedepunkt 
50  bis  70^)  das  Tetrabrom  -  m  -  kresol  rein  erhalten  wurde.  Schmelz- 
punkt 192^ 

0,3293  g  SabBtanz:  0,2411  g  CO«,  0,0357  g  HtO.  —  0,2643  g  Substanz : 
0,4683  g  AgBr. 

O/H^Br^O.    Ber.  0  19,81,    H  0,94,     Br  75,47. 
Gef.   ,  19,96,      „    1,20,      „    75,40. 

Die  mittelst  Essigsäureanhjdrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
dargestellte  Acetylverbindung  zeigte  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Methylalkohol  den  auch  von  Auwers  und  Burrows  angegebenen 
Schmelzpunkt  165<>0- 

* 

Reduktion  des  Tetrabrom-m-kresols  zu  m-Eresol. 

Zu  80  g  fein  geschnittenem  Natrium  wurde  durch  das  £ühlerrohr 
möglichst  rasch  eine  Lösung  yon  15  g  Tetrabrom-m-kresol  in  700  g  ab- 
solutem Alkohol  zugegeben.  Nachdem  das  Natrium  sich  Tollständig  in 
dem  im  Sieden  erhaltenen  Alkohol  gelöst  hatte,  wurde  viel  Wasser  zu- 
gegeben und  der  Alkohol  abdestilliert.  Die  klare  Lösung  wurde  an- 
gesäuert und  das  ausfallende  öl  mit  Wasserdampf  überdestilliert:  Es 
wurden  4  g  eines  bromfreien  Phenols  isoliert,  das  unter  720  mm  Druck 
bei  196  bis  198^  überging  (Pinette,  Lieb.  Ann.  243,  40:  2030  bei 
760  mm  für  m-Kresol),  im  Kältegemisch  beim  Einbringen  eines  Phenol- 
kristalles  Tollständig  erstarrte  und  dann  bei  3  bis  4®  wieder  schmolz^). 
Durch  all  dies  charakterisiert  es  sich  als  m-Kresol.  Analysiert  wurde 
das  nach  der  Vorschrift  yon  E.  Werner  3)  dargestellte  Tribromderivat 
—  Schmelzpunkt  84^  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  — 
(Werner  81  bis  82»). 

0,1688  g  Subutanz:  0,1506  g  COg,  0,0242  g  H,0. 

G-H^Br^O.    Ber.  C  24,34,    £(  1,45. 
Gef.    ,  24,33,     „    1,59. 

Der  Körper  CioHgBreO  ist  das  andere  primäre  Produkt  der  Bro- 
mierung  des  Menthons. 

Als  relativ  bester  Weg  zur  Isolierung  desselben  wurde  folgender 
gefunden: 

50  g  des  rohen,  fein  gepulverten  Bromierungsproduktes  wurden 
mit  nicht  zu  viel  absolutem  Äther  digeriert,  dann  das  Ungelöste  abfiltriert 
und  mit  wasserfreiem  Äther  nachgewaschen.  Es  bleibt  wegen  seiner 
geringeren  Löslichkeit  in  Äther  hauptsächlich  der  Körper  CioHgBreO 

»)  Ber.  32,  8042  [18M].  —  •)  cf.  Stadel,  Ber.  18,  3448  [1885].  — 
')  Bull.  SOG.  chim.  46,  276. 


570  I^-    Untersuchungen  über  die  Terpene. 

zurück  —  etwa  10  g  — ,  der  zur  vollständigen  Reinigung  bis  zur 
Schmelzpunktskonstanz  mehrmals  aus  Chloroform  umkristallisiert  wird. 
Schmelzpunkt  148  bis  149^  unter  Braunfärbung  und  Zersetzung. 

0,2534  g  Substanz:  04818  g  00,,  0,0345  g  HfO.  —  0,2105  g  Substanz : 
0,1450g  COc,  0,0282g  H«0.  —  0,1629g  Substanz:  0,2924g  AgBr.  —  0,1667g 
Substanz:  0,2999  g  AgBr. 

CioH^BreO.    Ber.  0  19,23,  H  1,28,  Br  76,92. 

Gel   ,  19,57,  18,79,     „    1,51,  1,49,      „    76,38,  76,56. 

Der  Körper  ist  leicht  lösUch  in  Benzol  und  wasserfreiem  Alkohol, 
schwerer  in  Benzin,  Ldgroin;  umkristallisierbar  aus  Eisessig,  Chloroform, 
hochsiedendem  Petroläther;  femer  aus  Chloroformlösung  durch  Benzin 
ausfällbar. 

Der  reine  Körper  geht  beim  Behandeln  mit  Alkalien  —  am  rasche- 
sten in  alkoholischer  Lösung  —  unter  starker  Rotfärbung  in  den  Körper 
CioHyBrsO,  und  dieser  sofort  weiter  in  das  weiter  unten  beschriebene 
Tetrabrom dimethylcumaron,  CiqB^Bt^O,  über. 

Der  Körper  zeigt  femer  große  Unbeständigkeit  gegen  die  verschie- 
densten wasserhaltigen  Reagentien:  Verdünnter  Alkohol,  Bicarbonat- 
lösung,  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Bisuliitlösung  usw.  spalten 
unter  starker  Rotfärbung,  die  rasch  wieder  verschwindet,  Bromwasser- 
stoff ab,  unter  Bildung  des  Körpers  CioH7Br5  0. 

Mit  vollständig  wasserfreiem  Äther  tritt  die  Rotfärbung  nicht  auf, 
wohl  aber  sofort,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  zugibt  und  schüttelt; 
dabei  tritt  gleichzeitig  Bromwasserstoffabspaltung  ein. 

Beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  scheidet  sich 
in  der  Kälte  rasch  bromwasserstoffsaures  Phenylhydrazin  aus,  ohne  Bil- 
dung eines  Phenylhydrazons. 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erwärmt  sich  der  Körper,  doch  ließ 
sich  kein  kristallinisches  Reduktionsprodukt  fassen. 

Acetylverbindung,  CioHyBrgO.COCHs. 

Bei  dem  Versuche,  den  Körper  CjoH^BreO  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zu  acetylieren,  ergab 
sich,  daß  der  Körper  dabei  quantitativ  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
in  das  Acetylderivat  des  Körpers  CiqÜiBt^O  übergeht.  Übergießt  man 
d&gegen  den  Körper  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid,  das  mit 
einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  ist,  so  tritt  keine 
Rotfärbung  auf  und  ist  keine  Bromwasserstoffabspaltung  nachzuweisen : 
Der  Körper  löst  sich  vielmehr  bei  häufigem  Umschütteln  langsam  auf, 
und  bald  beginnt  dann  die  Ausscheidung  des  fein  kristallinischen  Acetyl- 
derivates.  Flüssigkeit  und  Niederschlag  wurden  nach  einigem  Stehen 
auf  Eis  gegossen,  nach  dem  Auflösen  des  Anhydrides  abfiltriert  und  der 
Niederschlag  auf  Ton  getrocknet.  Gereinigt  wurde  das  Produkt  durch 
Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  durch  Methylalkohol.  Schmelzpunkt 
IS2^  unter  Zersetzung. 
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0,2576g  Substanz:  0,2036g  CO,,  0,0422g  H^O.  —  0,1719g  Substanz: 
0,2918  g  AgBr. 

OicH|,BrcOt.    Ber.  0  21,62,  H  1,50,  Br  72,07. 

Gef.    .  21,56,   „    1,82,    ,    72,23. 

Das  Acetjlderiyat  ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
schwerer  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther,  Methylalkohol  and  Äthyl- 
alkohol    Die  Ausheute  ist  fast  theoretisch. 

Es  ist  selbst  in  heißer  Natronlauge  ganz  unlöslich,  beim  £ochen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  liefert  es  das  Tetrabromdimethylcumaron. 
Femer  zeigt  es  nicht  mehr  die  leichte  Abspaltbarkeit  von  Bromwasser- 
Stoff;  selbst  beim  Kochen  mit  Chinolin  wird  es  nicht  angegriffen,  auch 
die  Rotfärbung  tritt  nicht  mehr  auf. 

Frisch  gefälltes,  in  Alkohol  suspendiertes  Silberoxyd  wirkt  fast 
nicht  ein. 

Körper  CioHyBrjO. 
CHs 


C 

/"^     Br 
CHg  C<g^ 

Pentabromdehydrothymol 

Löst  man  den  Körper  CioHgBreO  in  Äther  und  schüttelt  diese 
Lösung  so  lange  mit  verdünnter  Bicarbonatlösung  durch,  bis  die  anfangs 
stark  auftretende  Botfärbung  nicht  mehr  erscheint,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdunsten  des  Äthers  den  Körper  CioH7Br50.  Derselbe  darf  mit 
verdünntem  Alkali  keine  Rotfärbung  mehr  zeigen,  sondern  muß  sich 
zuerst  klar  lösen  und  dann  allmählich  die  flockige  Ausscheidung  des 
Tetrabromdimethylcumarons  liefern. 

Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform;  er 
laßt  sich  am  besten  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen  mit  Benzin 
reinigen.     Schmelzpunkt  102^. 

Auf  Permanganat  wirkt  er  in  alkoholischer  Lösung  langsam  ent- 
färbend. 

0,3150g  Substanz:  0,2849g  CO.,  0,0437g  H,0.  —  0,1539g  Substanz: 
0,2663  g  AgBr. 

CioHyBraO.    Ber.  0  22,16,     H  1,28,    Br  78,66. 
Gef.    ,  22,14,     ,    1,38,       „    73,63. 

Aus  der  Löslichkeit  in  Alkali  folgt  der  Phenolcharakter  des 
Körpers;  im  übrigen  ergibt  sich  seine  Struktur  aus  der  Bildung  des 
Tetrabromdiipethylcumarons. 
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Redaktion  des  PentabromdehydrothymolB  zu  Thymol. 

3  g  des  Körpers  wurden  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  in  der  Seitenkette  entbromt. 
Das  Reduktionsprodukt  spaltet  weder  mit  Silbemitrat  in  alkoholischer, 
noch  mit  Silberacetat  in  Eisessiglösung  Bromsilber  ab,  löst  sich  leicht 
in  Natronlauge  und  läßt  sich  durch  Säuren  wieder  ausfällen,  doch  konnte 
es  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden.  Deshalb  wurde  es  mit 
100  g  absolutem  Alkohol  und  12  g  Natrium  in  der  Hitze  weiter  ent- 
bromt. Nach  dem  Auflösen  des  Natriums  wurde  stark  mit  Wasser  yer- 
dünnt  und  die  klare  Lösung  angesäuert,  nachdem  zuvor  der  Alkohol 
zum  größten  Teile  abdestilliert  war.  Das  ausgeschiedene  öl  wurde  mit 
Wasserdampf  abgetrieben,  das  Destillat  ausgesalzen  und  ausgeäthert, 
der  Äther  getrocknet  und  abdestilliert  Das  bromfreie  Reduktionspro- 
dukt siedete  bei  728  mm  Luftdruck  zwischen  223  und  224^  und  er- 
starrte beim  Einbringen  eines  Thjmolkristalles  yoUständig.  Ausbeute 
0,5  g,  also  nahezu  quantitativ  (Theorie  0,8  g). 

Zur  Kontrolle  wurde  Thymol  unter  genau  denselben  Bedingungen 
fraktioniert  und  genau  derselbe  Siedepunkt  erhalten. 

Das  Reaktionsprodukt  schmolz  bei  48'bis  50®  (käufliches  Thymol 
bei  51  bis  52®);  die  nach  Liebermann  und  Ilinski^)  dargestellte 
Nitrosoverbindung  zeigte  den  Schmelzpunkt  164  bis  165®. 

Acetylderivat,  CioHaBrsO.COCHg. 

0,5  g  des  aus  dem  Körper  CioHgBreO  durch  Bromwasserstoff abspal- 
tung  erhaltenen  Produktes  CioH7Br5  0  wurde  mit  Essigsäureanhydrid 
Übergossen  und  1  ccm  eines  mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure versetzten  Essigsäureanhydrids  hinzugefügt.  Die  Kristalle  lösten 
sich  rasch  auf,  die  Flüssigkeit  wurde  auf  Eb  gegossen,  nach  einiger 
Zeit  abfiltriert,  die  Kristalle  auf  Ton  getrocknet  und  aus  hochsiedendem 
Ligroin  umkristallisiert:  flache,  prismatische  Täf eichen  vom  Schmelz- 
punkt 104®. 

0,1224g  Substanz:  0,1101  g  00„  0,0210g  H;0. 

OxtH^BrjOs.    Ber.  C  24,61,    H  1,54. 
Gef.   „  24,53,     „    1,90. 

Bequemer  und  einfacher  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man, 
statt  aus  GioHgBreO  zuerst  Brom  Wasserstoff  abzuspalten  und  dann  zu 
acetylieren,  den  Körper  CioHsBreO  mit  überschüssigem  Essigsäureanhy- 
drid circa  eine  Stunde  unter  Rückfluß  kocht  und  nach  dem  Erkalten 
auf  Eis  gießt.  Nach  dem  Auflösen  des  Anhydrids  wird  abgesaugt,  die 
Kristalle  getrocknet  und  umkristallisiert.  Dieselben  Täfelchen  wie  oben 
vom  Schmelzpunkt  104^. 


^)  Ber.  18,  3140  [1885]. 
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0,2200  g  Substanz:  0,1984  g  CO,,  0»0324g  H,0.  —  0,1190  g  Sabstanz: 
0,2872  g  AgBr. 

CitHoBrftO,.    Ber.  C  24,61,    H  1,54,  Br  68,38. 
Gef.   ,  24,60,      ,    1,64,       ,    68,27. 

Das  Acetylderiyat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
nmznkristallisieren  aus  Ligroin,  Methylalkohol  oder  Eisessig.  In  der 
Acetyliemngsflüssigkeit  ließ  sich  Bromwasserstoff  nachweisen.  Von 
wässerigem  Alkali  wird  das  Produkt  auch  beim  Erwärmen  nicht  gelöst 
tind  liefert  dabei  auch  kein  Cumaronderivat.  Die  Ausbeute  ist  nahezu 
quantitativ.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  leicht  verseift  und  unter 
Bromwasserstoffabspaltung  Tetrabromdimethjlcumaron  gebildet.  Gegen 
Permanganat  ist  es  in  alkoholischer  Lösung  fast  vollkommen  beständig. 
Durch  Eisessig-Chromsäure  wird  es  verbrannt.  Mit  Silberacetat  und 
-nitrat  scheidet  es  in  alkoholischer  Lösung  ein  Molekül  Bromsilber  aus. 

Dabei  entsteht  der  Körper  CioHeBr4<[rN'-{^Q      ^   durch    Ersatz    eines 

Bromatoms  durch  .O.NO2.     Schmelzpunkt  89®. 

0,1942g  Substanz:  0,1864g  CO,,  0,0834g  HfO.  —  0,2147g  Substanz: 
0,2009  g  CO,,  0,0870  g  H,0.  —  0,1980g  Substanz:  0,2638  g  AgBr. 

Ci,HoBt405K.    Ber.  0  25,40,  H  1,91,  Br  56,44. 

Gef.   ,  26,18,  25,52,      ,    1,91,  1,92,      .    56,69. 

Aus  dieser  Zusammensetzung  und  aus  dem  Übergang  in  Tetra- 
bromdimethjlcumaron beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  folgt  für 
den  Körper  die  Konstitution: 

Br./'^-Br 


Br. 


OCOCH 


3 


0 

/^^      Br 
OH,  C<(j  jjQ^ 

Tetrabromdimethylcumaron. 

OH, 


\/\ 


0 


C  H3 .  C = C  •  Br 

Dieser  Körper  entsteht  immer,  wenn  man  eines  der  vorher  be- 
schriebenen Bromienmgsprodukte  mit  10  Kohlenstoffatomen  mit  Alkali 
bzw.  alkofaolischem  Alkali  behandelt. 
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Zu  seiner  Darstellung  geht  man  am  besten  vom  rohen  Bromierunga- 
produkte  aus  und  behandelt  dasselbe  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  mit 
methylalkoholischem  Kali.  Die  Lösung  trübt  sich  nach  rasch  ver- 
schwindender Botfärbung  und  erstarrt  zu  einem  Brei,  da  das  Tetra- 
bromdimethylcumaron  ein  in  Alkohol  nahezu  unlöslicher  Körper  ist. 
Man  fällt  mit  Wasser  yollständig  aus  und  saugt  den  Niederschlag  ab. 
Derselbe  darf  an  Natronlauge  kein  Phenol  mehr  abgeben,  sonst  ist  die 
Operation  zu  wiederholen.  Aus  dem  Filtrat  läßt  sich,  wie  oben  erwähnt, 
das  Tetrabrom-m-kresol  ausfällen. 

Der  Körper  kristaUisiert  aus  Chloroform  in  haarfeinen,  verfilzten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  177  bis  178®. 

0,1897  g  Substanz:  0,1787  g  GOg,  0,0249 g  H,0.  —  0,1808  g  Substanz: 
0,l722g  COs,  0,0241  g  H^O.  —  0,1018g  Substanz:  0,1644g  AgBr.  •—  0,1394g 
Substanz:  0,2273g  AgBr. 

CipHeBr^O.    Ber.  C  25,97,  H  1,80,  Br  69,27. 

Gef.    ,  25,69,  25,97,      „    1,46,  1,48,       „    68,72,  69,39. 

Das  Produkt  ist  schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  läßt 
sich  aber  aus  Eisessig  Umkristallisieren  oder  aus  Ghloroformlösung 
durch  Alkohol  fällen.  Von  Natronlauge  wird  es  auch  beim  Kochen 
nicht  verändert;  beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  in  Eisessig  zeigt  es  nur 
nach  längerem  Kochen  eine  geringe  Bromsilberabspaltung. 

Mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  wird  ein  Bromatom 
durch  Wasserstoff  ersetzt;  dies  ist  dadurch  zu  erklären,  daß  dasselbe 
am  Furanring  sitzt,  während  die  anderen  drei  an  den  Benzolkem  ge- 
bunden sind.  Auch  die  große  Beständigkeit  aller  Bromatome  gegen 
Silberacetat  findet  so  ihre  Erklärung. 

Tribromdimethylcumaron. 

CHs 

■ 


Br. 


\/\ 


0 


C  Hg .  C  :=  C  •  H 

Man  schlämmt  10  g  des  schwer  löslichen  Tetrabromdimethylcuma- 
rons  in  absolutem  Alkohol  auf,  setzt  etwas  Äther  zu,  um  die  Löslich- 
keit zu  yergrößern  und  gibt  unter  Kühlung  Zinkstaub  und  tropfenweise 
alkoholische  Salzsäure  zu.  Das  Ende  der  Reduktion,  das  man  durch 
gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beschleunigen  kann,  ist  durch 
die  vollständige  Lösung  des  Körpers  angezeigt.  Man  fällt  mit  viel 
Wasser  aus,  äthert  aus,  wäscht  den  Äther  wiederholt  mit  Wasser, 
trocknet  und  destilliert  ab.    Es  hinterblieben  3  g  eines  Körpers,  der  aus 
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Eisessig  in  haarfeinen  Nädelchen  kristallisierte,  die  bei  146  bis  147<^ 
anter  Zersetzung  schmolzen. 

0,1657g  Subfitanz:  0,1857 g  00«,  0,0290g  H,0.  —  0,1694g  Bubstanz: 
0,1958g  CO.,  0,0313g  H^O.  —  0,1959g  Substanz:  0,2271g  CO,,  0,0369g 
H,0.  —  0,1405  g  Substanz:  0,2076  g  AgBr.  —  0,1364  g  Substanz:  0,2031  g  AgBr. 

CjoHyBr.O.     Ber.  C  31,38,  H  1,83,  Br  62,67, 

Gef.   ,  30,56,  31,52,  31,62,     „    1,94,  2,05,  2,09,       „    62,87,  63,36. 

Der  Körper  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  so  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform,  Essigester;  in  Natronlauge 
ist  er  unlöslich,  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bleibt  er  un- 
yerändert.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure 
wird  er  nicht  weiter  reduziert. 

Reduktion  des  Tetrabromdimethylcumarons. 

Da  die  Ausbeute  an  dem  im  Furanring  entbromten  1,7-Dimethyl- 
cumaron  aus  dem  vierfach  gebromten  Körper  zu  wünschen  übrig  läßt, 
so  wurde  dieser  direkt  entbromt. 

25  g  des  Körpers  GioHeBr4  0  wurden  in  1300  g  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  150  g  in  feine  Stücke  geschnittenes  Natrium  in  die  unter 
Rückfluß  kochende  Lösung  eingetragen.  Es  schied  sich  massenhaft 
Bromnatrium  aus.  Nachdem  alles  Natrium  gelöst  war,  wurde  mit 
Wasser  auf  5  1  verdünnt,  fünfmal  ausgeäthert,  der  Äther  mehrfach  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  durchgeschüttelt, 
getrocknet  und  abdestilliert.  Das  hierauf  mit  Wasserdämpfen  über- 
getriebene Reduktionsprodukt  wurde  wiederum  durch  Aussalzen  und 
Ausäthem  isoliert.  Ausbeute:  7  bis  8  g  eines  bromfreien  Öles,  das 
jedoch  sich  gegen  Permanganat  stark  ungesättigt  verhielt  und  auch 
keinen  einheitlichen  Siedepunkt  zeigte. 

Da  anzunehmen  war,  daß  bei  dem  Prozeß  neben  der  Entbromung 
teilweise  Reduktion  der  Doppelbindung  des  Furanringes  eingetreten 
war,  was  ja  durch  das  von  Alexander^)  studierte  Verhalten  des  Cu- 
marons  gegen  Natrium  und  Alkohol  erklärt  ist,  so  wurden  5  g  des  brom- 
freien, aber  noch  ungesättigten  Reduktionsproduktes  in  90  g  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  auf  20g  feingeschnittenes  Natrium  gegeben,  dann 
wurden  noch  60g  heißer,  absoluter  Alkohol  zur  vollständigen  Lösung 
des  Natriums  zugesetzt.  Das  Reduktionsprodukt  wurde  wie  oben  iso- 
liert. Das  erhaltene  öl  wurde  vor  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
mit  wenig  Wasser  digeriert  und  zur  Entfernung  der  ungesättigt  ge- 
bliebenen Teile  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt:  es  trat  unter 
Braunfärbung  teilweise  Verharzung  ein.  Dann  wurde  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  und  wie  oben  isoliert.  Man  erhält  ein  leichtflüssiges,  gelb- 
liches öl,  das  nach  wiederholter  Fraktionierung  zum  größten  Teil  bei 
213  bis  215<^  unter  721  mm  Druck  überging  und  sich  fast  gesättigt 

*)  Ber.  25,  2409  [1892]. 
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yerhielt.  Ausbeute  0,7  g.  Auch  die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  auf 
noch  nicht  vollständig  von  Dimethylcumaron  freies  Dimethjlhjdro- 
cumaron  hinwiesen. 

0,2239g  Substanz:  0,6624g  GOg,  0,1573g  H^O.  —  0,1356g  Substanz: 
0,4046g  CO.,  0,0962g  H,0. 

CioH„0.    Ber.  C  81,08,  H  8,10. 

Gel   „  80,70,  81,38,      ,   7,81,  7,88, 
während  für 

CioHioO.    Ber.  C  82,19,  H  6,85. 

Durch  Schütteln  mit  Permanganat  ging  die  Entfernung  der  un- 
gesättigten Teile  noch  schlechter  als  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Neuerdings  hat  R.  Stoermer^)  das  von  uns  nicht  rein  isolierte 
2,  ö-Dimethjlcumaron  synthetisiert  und  gibt  für  dasselbe  den  Siede- 
punkt 222^  an.  Das  Gemenge  von  Dimethylcumaron  und  Dimethyl- 
hydrocumaron ,  das  wir  in  Händen  hatten,  ging,  wie  schon  erwähnt, 
nicht  einheitlich  über  (220  bis  240«). 

Auch  die  von  Stoermer  gemachte  Beobachtung^),  daß  Methyl- 
gruppen im  Furanring  die  Verharzung  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure erschweren,  ist  durch  unsere  Erfahrung  bestätigt  worden. 

Aufsprengung  des  Hydrocumarons  zu  o-ÄthylphenoL 

Alexander  hat  zwar  in  der  bereits  zitierten  Abhandlung')  mittelst 
Natrium  und  Alkohol  o- Äthylphenol  aus  Cumaron  erhalten,  doch  war 
dabei  das  Hauptprodukt  Hydrocumaron,  und  bei  der  Anwendung  der 
Methode  auf  das  Dimethylcumaron  war  das  entsprechende  Phenol  nur 
in  verschwindend  kleiner  Menge  zu  konstatieren.  Wir  fanden  in  der 
Anwendung  von  Jodwasserstoff  ein  geeignetes  Mittel  zur  Aufsprengung 
des  Furanringes  im  Hydrocumaron,  doch  waren  leider  die  Versuche,  die 
Methode  auch  beim  Dimethylhydrocumaron  anzuwenden,  nicht  von  Er- 
folg begleitet. 

Das  zur  Darstellung  des  Hydrocumarons  nötige  Cumaron  verdanken 
wir  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Eraemer,  wofür  ihm  auch  hier 
bestens  gedankt  sei. 

3  g  Hydrocumaron  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodwasser- 
stoffsäure (spez.  Gew.  1,7)  unter  Rückfluß  drei  Stunden  gekocht,  dann 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit 
Bisulflt  und  dann  mit  verdünnter  Bicarbonatlösung  gewaschen,  bis  im 
Waschwasser  kein  Jod  mehr  nachzuweisen  war.  Dann  wurde  der  Äther 
getrocknet  und  abdestiUiert.  Er  hinterließ  ein  dunkles  Öl,  das  mit 
Natronlauge  Hydrocumaron  zurückbildete  und  mit  Silbernitrat  sofort  in 
der  Kälte  Jodsilber  ausschied. 

Das  öl  wurde  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  erst  vor- 
sichtig in  der  Kälte  behandelt,  dann  acht  Stunden  unter  Kückfluß  ge- 

»)  Lieb.  Ann.  312,  290.  —  ■)  Lieb.  Ann.  312,  240.  —  •)  Ber.  25,  2049 
[1892]. 
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kocht,  mit  Wasser  yerdünnt,  in  Äther  aufgenommen  und  der  Äther  wie 
oben  gewaschen,  getrocknet  und  abdestilliert.  Das  restierende  öl  wurde 
mit  Natronlauge  aufgenommen ,  wobei  ein  geringer  Teil  ungelöst  blieb, 
der  durch  Äther  entfernt  wurde;  nach  dem  Ansäuern  wurde  dann  das 
Phenol  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  isoliert.  Siedepunkt  197 
bis  198^  bei  720  mm  Druck  (Alexander  202  bis  203o). 

Da  auch  die  Analyse  auf  nicht  vollständige  Reinheit  des  Körpers 
hinwies : 

0,1181g  Sabstanz:  0,3358g  CO,,  0,0925g  H,0. 

CeHjpO.    Ber.  0  78,69,     H  8,19, 
Gef.   „  77,56,      „   8,70, 

und  die  Subetanzmenge  zu  weiterer  Reinigung  durch  Fraktionienmg 
zu  gering  war,  so  wurde  das  Phenylurethan  durch  Behandeln  mit 
der  berechneten  Menge  Phenylcyanat  dargestellt.  Schmelzpunkt  140 
bis  141^  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzol. 

0,1705g  Substanz:    0,4626g  GOg,  0,0999g  H,0.    —    0,1559g  Sabstanz: 
0,4244  g  CO.,  0,0908  g  H^O.  —  0,1786  g  Substanz:  9,3  com  N  (l0,5^  720,5  mm). 
CijHijO.N.     Ber.  C  74,69,  H  6,23,  N  5,81. 

Gef.   „  74,31,  74,24,      ,   6,51,  6,47,      ,    5,94. 

Zur  Kontrolle  wurde  auch  aus  dem  direkt  nach  Alexander  durch 
Reduktion  des  Gumarons  erhaltenen  o- Äthylphenol  das  Phenylurethan 
dargestellt;  dasselbe  stimmte  in  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  mit 
dem  obigen  Tollständig  überein. 

Zu  bemerken  ist  noch,  da]}  die  Aufspaltung  des  Cumaronringes 
mit  Bromwasserstoff  weniger  glatt  verläuft. 
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52.   Über  die  Bildimg  Yon  Nitrosokörpem. 

(BerUn;  Ber.  2,  682  [1869].) 

Die  Bildung  yon  Nitrosokörpem  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  stickstoffhaltige  Verbindungen  scheint  wesentlich  von  dem 
Vorkommen  der  Imidogruppe  NH  abzuhängen.  Wirkt  nämlich  sal- 
petrige Säure  auf  Amidosubstanzen,  so  bilden  sich  die  Grieß  sehen 
Diazokörper,  indem  nach  Kekules  Erklärung  der  Sauerstoff  des  NO 
sich  mit  dem  Hg  des  NHs  zu  Wasser  verbindet: 

RNH5i4-NO.OH  =  RN.N.OH  +  HjO. 

Reagiert  dagegen  die  salpetrige  Säure  auf  Imidokörper,  so  scheint  die 
ursprüngliche  Reaktion  immer  darin  zu  bestehen,  daß  das  OH  der  sal- 
petrigen Säure  mit  dem  H  des  NH  Wasser  bildet  und  ein  Nitrosoderivat 
erzeugt  (Heintz,  Lieb.  Ann.  138,  300): 

RNH  +  NO. OH  =  RN.NO  +  H^O. 

Die  wenigen  vorliegenden  Tatsachen  kann  man  nach  dieser  Ansicht 
ohne  Zwang  erklären,  und  es  ergeben  sich  daraus  folgende  Regeln  für 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Imidokörper: 

1.  Nur  diejenigen  Imidosubstanzen  liefern  Nitroso- 
derivate,  welche  einen  basischen  Charakter  haben.  Succinimid, 
Isatin  liefern  keine,  Diäthylamin,  Diglycolamidsäure,  Goniin,  Malonyl- 
hamstoff,  Oxindol  geben  dagegen  solche. 

2.  Die  Nitrosogruppe  kann  an  der  Stelle,  wo  sie  ein- 
getreten ist,  das  heißt  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  der 
Imidogruppe  verbleiben,  z.  B.  Nitrosodiäthylamin  und  Nitrosoconün. 
Es  sind  dies  offenbar  Substanzen  wie  das  gechlorte  Äthylamin,  da  beide 
die  Muttersubstanz  sehr  leicht  regenerieren. 


N 


fCaHft 

Cl  NJ 

Cl 


C2H5 
CgHö 
NO 


Hierher  gehört  wahrscheinlich  auch  ein  Derivat  des  Azobenzols, 
welches  man  durch  Behandlung  von  Hydroazobenzol  mit  salpetriger 
Säure  in  alkoholischer  Lösung  erhält.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhält  man  nur  Azobenzol,  arbeitet  man  dagegen  in  der  Kälte  und  ver- 
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dünnt  die  Lösung  durch  Eintragen  von  Eisstücken,  bo  scheiden  sich 
schöne,  gelbe  Nadeln  ab,  die  beim  Erwärmen  unter  leichter  YerpuSnng 
in  Stickoxyd  und  reines  Azobenzol  zerfallen.  Man  kann  diesen  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aufbewahren  oder  trocknen,  ohne 
daß  er  zum  Teil  schon  in  dieser  Weise  zerfällt;  bei  — 10^  läßt  sich  da- 
gegen ganz  gut  mit  ihm  arbeiten.  Wenn  ich  aus  diesem  Grunde  diese 
Substanz  auch  bis  jetzt  nicht  analysieren  konnte,  so  ist  doch  nach  ihrem 
Zerfallen  kaum  ein  Zweifel  möglich,  daß  sie  ein  Nitrososubstitutions- 
produkt  des  Hydroazobenzols  ist: 

CeHß-N— N-CeHft 

I       I 
NO  NO 

3.  Die  Nitrosogruppe  verläßt  den  Stickstoff  und  wandert 
an  eine  andere  Stelle.  Anders  ist  die  Bildung  des  Nitrosomalonyl- 
hamstoffes  und  besonders  die  der  Nitrosomalonsäure  aus  demselben  kaum 
zu  erklären.  Den  Malonylhamstoff  kann  man  als  eine  doppelte  Imido- 
Substanz  ansehen: 

CO        INH  CO        IN. NO  CO  INH 

CaOaHa  )NH  CaOjHa  JNH  CaOaHCNO) JNH 

Malonylbamstoff  erste  Phase  zweite  Phase 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Klasse  auch  das  Nitrosoozindol, 
welches  sich  gegen  Reduktionsmittel  ganz  wie  der  Nitrosomalonylham- 
Stoff  verhält. 

4.  Die  Nitrosogruppe  tritt  in  der  ersten  Phase  der 
Reaktion  in  die  Imidogruppe  ein,  und  gibt,  während  sie  ent- 
weder an  Ort  und  Stelle  bleibt  oder  wandert,  Veranlassung 
zur  Entstehung  von  anderen  Verbindungen.  In  diese  Klasse 
von  Substanzen  scheint  das  Nitrosodioxindol  zu  gehören,  welches  gar 
keine  Ähnlichkeit  mit  den  anderen  Nitrosoverbindungen  zeigt  und  wahr- 
scheinlich in  die  Gruppe  des  Azobenzols  zu  stellen  ist.  Sollte  seine 
Konstitution  vielleicht  folgende  sein: 

C.OH 


und  das  hinzutretende  NO  sich  in  der  angedeuteten  Weise  zwischen  N 
und  C  schieben,  so  daß  eine  Art  von  Azoxybenzol  gebildet  würde  ?  Für 
diese  Auffassung  spricht  der  Umstand,  daß  dieser  Körper  sich  unter 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  kohlensaurem 
Kali  bildet,  also  in  alkalischer  Atmosphäre,  welche  bekanntlich  aus  den 
Nitrokörpem  Azosubstanzen  entstehen  läßt.  Das  Azodioxindol  wäre 
demnach : 
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C.OH 


C.OH 
CeH4(    I  (isomer  mit  dem  Grieß  sehen  E^rper), 

N 


N 

eine  Formel,  welche  die  Entstehung  und  das  Verhalten  dieses  Körpers 
ebenfalls  voUkommen  befriedigend  erklärt.  Der  Grrund,  weshalb  ans 
Oxindol  und  Dioxindol  so  yerschiedenartige  Produkte  bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  entstehen,  ist  auch  leicht  einzusehen,  da 
bei  dem  Oxindol  das  NO  ein  benachbartes  GH  in  der  Seitenkette  findet, 
an  welches  es  sein  NO  abgeben  kann,  während  bei  dem  Dioxindol 
dieses  nicht  möglich  ist. 

Man  sieht  endlich  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  ein,  daß 
sich  die  Annahme  einer  NE -Gruppe  in  den  Indigoverbindungen  wohl 
mit  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  vereinigen  läßt.  Anderer- 
seits macht  aber  die  isolierte  Stellung  dieser  Körper  eine  genauere 
Untersuchung  durchaus  notwendig  und  ich  beabsichtige  daher,  das 
Studium  derselben  wieder  aufzunehmen. 


73.  Mit  H.  Garo:  Über  die  Elnwirkimg  der  salpetrigen 

Sfture  auf  Dimethylaniliii. 

(Straßburg;  Ber.  7,  809  [1874].) 

Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Aminbasen  war 
bisher  folgendes  bekannt: 

1.  Die  primären  Basen  der  Fettgruppe  liefern  die  entsprechenden 
Hydroxylderiyate,  die  der  aromatischen  Diazokörper  oder  Abkömmlinge 
derselben ; 

2.  die  sekundären  Basen  der  Fettgruppe  geben  Nitrosoderivate, 
in  denen  die  Nitrosogruppe  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  steht ;  von 
den  sekundären  Basen  der  Benzolreihe  hat  Grieß  ^)  yor  kurzem  beim 
ÄthylaniHn  die  Bildung  des  entsprechenden  Nitrosoäthylanilins  kennen 
gelehrt ; 

3.  die  tertiären  Basen  der  Fettreihe  geben  keine  Verbindung, 
wenigstens  üben  salzsaures  Triäthylamin  und  salpetrigsaures  Kali  in  der 
Kälte  keine  Wirkung  aufeinander  aus ,  in  der  Wärme  entsteht  Nitroso- 
diäthylamin  ^). 

Man  hätte  hiemach  erwarten  können,  daß  salpetrige  Säure  auf 
Dimethylanflin  entweder  nicht  oder  unter  Bildung  von  Nitrosomethyl- 

*)  Ber.  7,  218.  — •  *)  Jahresber.  1866,  415. 
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anilin  wirken  würde,  und  es  mußte  daher  die  Beobachtung,  welche  der 
Eiine  Yon  uns  (C.)  übrigens  schon  Yor  längerer  Zeit  gemacht  hat,  sehr 
aulfallen,  daß  Dimethjlanilin,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  eine  sehr 
schöne  und  beständige  Terbindung  von  basischem  Charakter  liefert. 

Eine  Mischung  Yon  Dimethylanilin,  salpetrigsaurem  Amyläther, 
Alkohol  und  Salzsäure  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  Yon 
gelben  Nadeln,  welche  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ohne  erheblichen 
Verlust  ausgewaschen  werden  können.  In  heißem,  mit  Salzsäure  Yer- 
setztem  Alkohol  gelöst,  kristallisiert  die  Substanz  beim  Erkalten  in 
schönen,  gelben,  kurzen  Nadeln  aus,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
CgHiiNjOCl  führte.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper  plötzKch, 
aber  ohne  Yerpuffung,  in  Wasser  ist  er  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich, 
Alkalien  scheiden  aus  der  Lösung  grüne  Blättchen  ab,  die  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  großen,  prachtYoU  grün  gefärbten  Blättern  aus- 
kristallisieren und  kein  Chlor  enthalten.  Es  ist  dies  nach  den  Analysen 
das  Nitrosodimethylanilin,  CeH4N(CH3)2NO,  und  der  utsprüngliche 
Körper  das  salzsaure  Salz  dieser  Base. 

Die  Entstehung  desselben  erklärt  sich  leicht  nach  folgender  Gleichung: 

C«H6N(CH8)2HC1  +  NOaH  =  CeH4(N0)N(CH8)2HCl  +  HjO. 

Die  Gegenwart  der  Nitrosogruppe  läßt  sich  in  dieser  Substanz 
leicht  durch  die  Liebermannsche  Reaktion  nachweisen.  Erhitzt 
man  nämlich  das  salzsaure  Salz  mit  Phenol,  so  erhält  man  eine  pracht- 
voll blau  gelöste  Masse,  die  sich  in  Kali  mit  indigoblauer  Farbe  löst. 
Auf  Zusatz  von  Zinkstaub  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  beinahe  augen- 
blicklich, die  Farbe  erscheint  aber  bei  Zutritt  der  Luft  sofort  wieder, 
genau  so  wie  sich  der  von  Liebermann  durch  Behandlung  des  Phenols 
mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhaltene  Körper  verhält. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosodimethylanilin  sehr  leicht 
reduziert,  es  entsteht  dabei  eine  farblose,  vom  Dimethylanilin  ver- 
schiedene Base,  deren  salzsaures  Salz  kristallisiert. 

Von  besonderem  Literesse  ist  die  Einwirkung  der  Alkalien.  Trägt 
man  das  salzsaure  Nitrosodimethylanilin  in  kochende,  verdünnte  Natron- 
lauge ein,  so  löst  sich  die  zuerst  in  öltropfen  abgeschiedene  Base  in 
kurzer  Zeit  auf,  die  dunkel  grüngelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  in 
Rotgelb  über,  und  es  entwickelt  sich  ein  intensiver  Geruch  nach  methy- 
liertem  Ammoniak.  Um  die  hierbei  entstehende  Verbindung  von  saurem 
Charakter  zu  erhalten,  kühlt  man  die  Flüssigkeit  stark  ab,  versetzt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahiert  mit  Äther.  Beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große,  flache  Prismen  von  bräun- 
licher Farbe  und  starkem  Glänze  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
C6H5NO2  =  CeH4(N0)0H  besitzen  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
das  so  lange  gesuchte  Nitrosophenol  sind.  Erwärmt  man  diesen  Körper 
mit  Essigsäureanhydrid  einige  Zeit  auf  100^  so  erhält  man  eine  durch 
ihre  Kristallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Substanz,  die  sich  aus  der 
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BenzoUösung  in  großen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln  aasscheidet, 
den  Acetjläther  des  Nitrosophenols,  CeH4(N0). O.CsHsO. 

Das  Nitrosophenol  ist  in  Wasser  löslich,  auf  Zusatz  von  Alkali 
entsteht  eine  rotgelbe  F&rbong,  in  alkalischer  Lösung  ist  es  bestftndig, 
in  saurer  sehr  leicht  Teränderlioh.  Konzentrierte  Salzs&ure  wirkt  bei 
gelindem  Erw&rmen  so  heftig  ein,  daß  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen 
ger&t.  Äther  extrahiert  daraus  eine  nach  dem  Verdunsten  desselben 
kristallisierende  Masse,  die  nach  Chlorphenol  riecht  und  eine  in  schönen, 
farblosen  Blattchen  sublimierende  Substanz  enthält.  Zinn  und  Salzs&ure 
entf&rben  die  braune  Losung  der  Substanz  sehr  leicht.  Verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Nitrosophenol  beim  Erwärmen  unter  £nt- 
wickelung  eines  Geruches  nach  Chinon,  wahrscheinlich  steht  daher  die 
Nitrosogruppe  in  der  Hydrochinonstellung,  entsprechend  der  Stellung 
der  Nitrogruppe  in  dem  farblosen  Isonitrophenol.  Hierfür  spricht  auch 
das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Salpetersäure.  Die  im  ersten 
Momente  braungelbe  Lösung  wird  namUch  ohne  Erwärmen  in  wenig 
Augenblicken  farblos  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali  schön  gelb 
(Bildung  von  Isonitrophenol?).  Nitrosophenol  kann  also  bei  Gegenwart 
von  Salpetersäure  nicht  existieren,  und  es  erklärt  sich  dadurch  der 
eigentümliche  Umstand,  daß  salpetrigsäurehaltige  Salpetersäure  mit 
Phenol  nicht  Nitrosophenol  liefert. 

Die  Gleichung,  nach  der  das  Nitrosophenol  entsteht,  ist  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  folgende: 

C,H,(N[CH3]a)(N0)  +  R^O  =  CeH,(NO)(OH)  +  N(CH3)2H 

und  entspricht  dem  Vorgange  bei  der  Zersetzung  der  Chrysanissaure 
durch  Alkalien. 


73.  Mit  HelnricIiCaro:  Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Sfture  aof  Dimethylanilin  und  über  Nitrosophenol. 

(Zweite  Mitteilung.) 
(Straßburg;  Ber.  7,  963  [1874].) 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  bringt  man 
zweckmäßig  50  Tle.  Dimethjlanüin,  100  Tle.  konzentrierte  Salzsäure 
und  750  Tle.  eines  Qemisches  you  1  Vol.  Salzsäure  mit  2  Vol.  Alkohol 
zusammen,  kühlt  stark  mit  Eis  ab  und  setzt  dann  100  Tle.  salpetrig- 
saures Amyl  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  von 
gelben  Nadeln,  welche  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen;  nimmt  die 
Menge  derselben  nicht  mehr  zu,  so  bringt  man  sie  auf  ein  Luftpumpen« 
filter  und  wäscht  mit  Äther-Alkohol  aus. 

Man  erhält  so  ohne  weiteres,  und  zwar  so  gut  wie  quantitativ, 
reines,  salzsaures  Nitrosodimethylanilin   in  Gestalt   kleiner,   schwefel- 
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gelber  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  177®  und  scheint  sioh  dabei  zu  zer^ 
setzen. 

Rührt  man  die  salzsanre  Base  mit  Wasser  an  und  setzt  kohlen- 
saures Kali  hinzu,  so  scheidet  sich  die  reine  Base  in  grünen  Blättern 
ab.  Zur  Isolierung  derselben  extrahiert  man  mit  Äther  und  verdunstet 
diesen,  das  Nitrosodimethylanilin  bleibt  dann  in  großen,  grünen  Bl&ttem 
zurück,  die  bei  92®  schmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  sind. 

Die  anderen  Salze  lassen  sich  mit  der  freien  Base  sehr  leicht 
bereiten,  setzt  man  z.  B.  zu  einer  ätherischen  Lösung  derselben  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsaure,  so  fallen  die  betreftenden  Salze  in  feinen, 
gelben  Nadeln  nieder. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  das  Nitrosodimethylanilin 
quantitativ  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  nach  der  schon  mit- 
geteilten Gleichung: 

CeH,(N0)N(CH8)a  +  H,0  =  CeH4(N0)0H +  N(CH8)aH 

gespalten. 

Man  yerfährt  zweckmäßig  so,  daß  man  90  Tle.  Wasser  mit  10  Tln. 
Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,25  in  einem  mit  Kühler  versehenen 
Kolben  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  unter  Lüftung  des  Stopfens  2  Tle. 
der  salzsauren  Base  in  kleinen  Portionen  einträgt,  indem  man  immer 
wartet,  bis  die  in  öltropfen  aiflsgeschiedene  Base  sich  zum  größten  Teil 
gelöst  hat.  Das  Kochen  wird  fortgesetzt,  bis  die  dunkel  grüngelbe  Farbe 
ganz  verschwunden  und  in  Rotgelb  übergegangen  ist,  was  nach  kurzer 
Zeit  stattfindet.  Während  des  Kochens  geht  der  größte  Teil  des  ge- 
bildeten Dimethylamlns  mit  den  Wasserdämpfen  über,  man  legt  deshalb 
Salzsäure  vor.  Zur  Reinigung  des  Dimethylamlns  braucht  das  so  er- 
haltene salzsaure  Salz  nur  durch  KaU  zersetzt  zu  werden.  Obgleich 
aus  der  Natur  der  Reaktion  hervorgeht,  daß  das  Dimethylamin  rein 
sein  muß,  oder  höchstens  durch  auf  sekundärem  Wege  entstehendes 
Ammoniak  verunreinigt  sein  könnte,  wurden  doch  die  üblichen  Kontroll- 
versuche gemacht.  Die  wasserfreie  Base  mischt  sich  ohne  Abscheidung 
einer  Spur  von  einem  festen  Körper  mit  Oxaläther,  das  Produkt  löst 
sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  und  siedet  bei  250  bis  260^  ist 
also  Dimethyloxaminsäureäthyläther.  Die  daraus  abgeschiedene  Base 
gibt  prachtvolle,  lange  Prismen  des  Platinsalmiaks  des  Dimethylamlns 
vom  richtigen  Platingehalt. 

Man  kann  sich  auf  diese  Weise  das  Dimethylamin  leicht  pfund- 
weise in  absoluter  Reinheit  verschaffen,  da  die  Operation  in  jedem  Maß- 
stabe ausgeführt  werden  kann. 

Um  das  Nitrosophenol  zu  gewinnen,  kühlt  man  die  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  stark  ab,  säuert  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an, 
extrahiert  mit  Äther  und  destilliert  die  dunkelgrüne  Lösung  beinahe 
vollständig  ab.  Es  scheidet  sich  dabei  noch  in  der  Wärme  das  Nitroso- 
phenol als  braune,  blätterige  Kristallmasse  ab,  die  von  der  geringen 
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Menge  der  ätheriflchen  Mutterlauge  getrennt  wird.  Beim  langsainen 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  großen,  braunen 
Blftttem  ab,  welche  Herr  Dr.  G.  Hintze  gemessen  hat.  Wir  verdanken 
seiner  Güte  folgende  Mitteilungen  darüber: 

„Kristallsystem:  Rhombisch. 
Achsenverhftltnis :  Brachydiagonale  (a) 

zu  Makrodiagonale  (5) 

zu  Vertikale  (c). 

a:h:c  =  0,59264:1:2,4691. 
Beobachtete  Fl&chen: 

p  =  coP  =  (a:h:  coc) 
0  =  F  =  {a:h:c) 
C  =  OP  =  (aoa:  (X>h:c) 
h  :=  odPoo  ==  (coaih:  00 c) 
p:p  =  118«  41' 40" 
o:o  =  120«    5' 40". 

Die  Kristalle,  von  bräunlicher  Farbe  und  ziemlich  durchsichtig,  sind  nach 
der  Basis  e  dünn  tafelartig  ausgebildet  und  fast  immer  zu  Zwillingen 
nach  dem  Prisma  p  verwachsen." 

Das  Nitrosophenol  schmilzt  nicht  unzersetzt,  zwischen  120  und 
130«  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  schwacher  VerpufFung.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich,  in  verdünnter  Natronlauge  leicht  löslich,  aus  letzterer 
fällen  Säuren  das  Nitrosophenol  als  hellbräunlichen  Niederschlag,  kon- 
zentrierte Natronlauge  dagegen  das  Natronsalz  in  rotbraunen  Nadeln. 

Das  Nitrosophenol  geht  durch  Oxydation  in  Isonitro- 
phenol,  durch  Reduktion  in  Amidophenol  über. 

übergießt  man  Nitrosophenol  mit  wenig  konzentrierter  Salpeter^ 
säure  unter  starker  Abkühlung,  so  löst  es  sich  im  ersten  Moment  mit 
rotbrauner  Farbe;  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  aber  sofort  wieder  und 
erstarrt  unter  Ausstoßung  von  roten  Dämpfen  zu  einem  Brei  von  farb- 
losen Nadeln,  die  aus  absolut  reinem  Isonitrophenol  bestehen.  Das 
Nitrophenol  löst  sich  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  und  scheidet  sich  daraus  zuerst  in  öltropfen  aus,  die  zu 
einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarren,  während  sich  in  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  lange,  spinnengewebeartige,  farblose 
Nadeln  bilden,  kurz  ganz  das* Verhalten  des  Isonitrophenols.  Der  Stick- 
stoffgehalt ist  berechnet  10  Proz.,  gefunden  9,8  Proz.,  der  Schmelz- 
punkt, wie  gefordert,  114«.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  goldgelber 
Farbe  und  scheidet  auf  Zusatz  einer  größeren  Menge  das  Kalisalz  in 
gelben  Nadeln  ab. 

Bei  der  beschriebenen  Bildung  des  Isonitrophenols  kann  man 
zweifelhaft  sein,  ob  die  Salpetersäure  die  Nitrosogruppe  verdrängt,  oder 
ob  sie  dieselbe  zur  Nitrogruppe  oxydiert.  Bei  der  folgenden  Reaktion 
findet  aber  unzweifelhaft  ein  Übergang  der  Nitroso-  in  die  Nitrogruppe 
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gtatt.  Tr&gt  man  in  eine  kochende  Lösung  von  Nitrosopbenol  in  Kali- 
lauge eine  wässerige  Lösung  yon  Ferrioyankalium  ein,  so  geht  nach 
hinreichendem  Zusatz  die  rotbraune  Farbe  in  Gelb  über.  Extrahiert 
man  nun  die  yerdünnte  und  nach  dem  Abkühlen  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Flüssigkeit  mit  Äther,  so  erhält  mau  eine  reichliche  Quantität 
von  Isonitrophenol  mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften. 

Nitrosopbenol  wird  andererseits  durch  Zinn  und  Salzsäure  sehr 
leicht  in  Amidophenol  übergeführt.  Übergießt  man  Nitrosopbenol  und 
granuliertes  Zinn  mit  Wasser  und  setzt  dann  ein  wenig  Salzsäure  hinzu« 
so  wird  es  beun  Umschütteln  ohne  jede  Gasentwickelung  unter  starker 
Erwärmung  zu  Amidophenol  reduziert.  Um  die  Reaktion  ganz  zu  Ende 
zu  führen,  setzt  man  zuletzt  mehr  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  kurze 
Zeit  bis  zum  Kochen,  entfernt  dann  das  Zinn  auf  die  übliche  Weise  und 
erhält  so  große,  farblose  Kristalle  von  salzsaurem  Isoamidophenol.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  fällt  kohlensaures  Kali  das  Amidophenol  in  farb- 
losen, glänzenden,  kleinen  Kristallen,  die  sich  sehr  schnell  bräunen. 

Das  Nitrosopbenol  verhält  sich  also  genau  so,  wie  die  einzigen  mit 
Sicherheit  bekannten  Nitrosoverbindungen,  in  denen  NO  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist,  nämlich  wie  die  von  dem  Einen  von  uns  beschriebene 
Violursäure  und  Nitrosomalonsäure.  In  der  Tat  geht  die  Violursäure 
(Nitrosomalonylharnstoff)  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Dilitur^ 
säure  (Nitromalonjlharnstoff)  und  durch  Beduktion  in  Uramil  (Amido- 
malonylhamstoff)  über. 

Außer  diesen  beiden  typischen  Reaktionen  gibt  das  Nitrosopbenol 
noch  Veranlassung  zu  vielen  anderen  interessanten  Erscheinungen.  Am 
auffallendsten  ist  sein  Yerhalten  gegen  Phenol.  Löst  man  es  im  Über- 
schuß von  letzterem  auf  und  bringt  dann  wenig  konzentrierte  Schwefel- 
säure  hinzu,  so  färbt  sich  die  Masse  schön  dunkel  kirschrot  und  gibt  dann, 
mit  Wasser  und  Kalilauge  versetzt,  eine  prachtvoll  blaue  Flüssigkeit: 
die  Lieb  ermann  sehe  Reaktion.  Auf  diesem  Wege  wird  es  unzweifel- 
haft gelingen,  die  schönen,  von  Liebermann  entdeckten  Farbstoffe  auf- 
zuklären, für  jetzt  sei  nur  bemerkt,  daß  die  Reaktion  höchst  wahrschein- 
lich so  vor  sich  geht: 

P  FT  ATT  /C6H4(OH[) 

^^,ü,uil  _|_  CeH5(0H)  =  N^CeH,(OH) 

Der  so  entstandene  farblose  Körper  gibt  dann  vermutlich  durch  Oxy- 
dation oder  weitere  Kondensation  den  Farbstoff.  Weselskys  Diazo- 
resorcin  entsteht  offenbar  in  ähnlicher  Weise  aus  Nitrosoresorcin  und 
Resorcin : 

2C«H8(NO)(OH)a-l-C,E4(OH)a  =  CiaNjHiaOe  +  2HaO. 

Auch  die  Bildung  des  Amidoazobenzols  aus  Diazoamidobenzol  läßt  sich 
leicht  durch  das  Auftreten  eines  Nitrososubstitutionsproduktes  erklären, 
wenn  man  annimmt,  daß  das  Diazobenzol  sich  in  das  isomere  Nitroso- 
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anilin  umlagert,  welches  dem  oben  beschriebenen  dimethjlierten  Nitroso- 
anilin  entspricht,  und  nachher  auf  das  vorhandene  Anilin  einwirkt.  Dem 
Stande  nnserer  Kenntnisse  entspre.chen  folgende  Formeln: 

CoHftN.NCOH)  =  CeH4(NH,)(N0), 
CeH,(NH,)(NO)  +  CeHjCNH^)  =  CeH,(NHa)NNCeH5  +  H^O. 

In  der  vorigen  Mitteilung  haben  wir  gesagt:  „Nitrosophenol  kann 
also  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nicht  existieren,  und  es  erklärt 
sich  dadurch  der  eigentümliche  Umstand,  daß  salpetrigsäurehaltige  Sal- 
petersäure mit  Phenol  nicht  Nitrosophenol  liefert."  Dem  ist  jetzt  noch 
hinzuzufügen:  „Nitrosophenol  kann  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren 
auch  nicht  neben  Phenol  existieren",  um  die  Bedingungen  zu  erhalten, 
unter  denen  Nitrosophenol  direkt  mit  Phenol  und  salpetriger  Säure 
dargestellt  werden  kann. 

In  der  Tat  gelingt  es  nach  folgender  Vorschrift  leicht,  aus  Phenol 
Nitrosophenol  zu  machen  und  zwar  so  gut  wie  quantitativ,  wenn  man 
die  notwendigen  Verluste  berücksichtigt. 

5  Tle.  Phenol  und  20  Tle.  salpetrigsaures  Kali  werden  in  1000  Tln. 
Wasser  gelöst,  mit  Eiswasser  möglichst  abgekühlt  und  mit  10  bis 
12  Tln.  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  verdünnter  gewöhnlicher 
Essigsäure  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  versetzt.  Nach  12- 
bis  16  stündigem  Stehen  filtriert  man  die  braune  Flüssigkeit  von  einer 
geringen  Menge  ausgeschiedener  Harztröpfchen  ab  und  extrahiert  mit 
Äther.  Die  dunkel  grüngelbe  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Ver- 
dunsten reichliche  Mengen  von  Nitrosophenol.  Würde  man  den  Äther 
abdestillieren ,  so  könnte  noch  unzersetzt  vorhandenes  Phenol  und  vom 
Äther  aufgenommene  salpetrige  Säure  zersetzend  einwirken,  wie  oben 
angegeben  ist,  und  dies  ist  offenbar  auch  der  Grund  gewesen,  weshalb 
frühere  Versuche  verschiedener  Experimentatoren  kein  Resultat  gegeben 
haben.  Es  wurde  daher  der  ätherische  Auszug  mit  konzentri^-ter 
Natronlauge  geschüttelt,  die  breiartige,  rotbraune  Nadeln  enthaltende 
Masse  auf  Tonplatten  gebracht  und  darauf  gelassen,  bis  alle  Flüssigkeit 
eingesaugt  war.  Etwa  vorhandenes  Phenol,  salpetrige  und  Salpetersäure 
werden  auf  diese  W^eise  entfernt,  und  es  hinterbleibt  beinahe  reines 
Nitrosophenolnatrium.  Das  Natronsalz  wird  darauf  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  das  Nitrosophenol  ausgefällt  und  etwas  ausgewaschen. 
Der  Niederschlag  wird  in  heißem  Wasser  schnell  gelöst,  die  Flüssigkeit 
abfiltriert,  erkaltet  und  mit  Äther  extrahiert.  Beim  Abdestillieren  des- 
selben hinterbleibt  eine  reichliche  Menge  von  reinem  Nitrosophenol. 

Die  Vorgänge,  welche  bei  der  Einwirkung  konzentrierter  Salpeter- 
säure auf  Phenol  in  der  Kälte  stattfinden,  erklären  sich  jetzt  auch  voll- 
ständig. Bekanntlich  entstehen  dabei  drei  Produkte:  flüchtiges  Nitro- 
phenol,  Isonitrophenol  und  harzartige  Materien,  welche  von  kochender 
Salpetersäure  schließlich  in  Pikrinsäure  übergeführt  werden  können. 
Nach  dem  Obigen  ist  es  wahrscheinlich,  und  es  soll  durch  den  Versuch 


* 


"■  V. 


590  X*    Über  Nitrosoverbindungen. 

kontrolliert  werden,  daß  salpetrigsäorefreie  Salpetersäure  nur  flüchtiges 
Nitrophenol  liefert,  während  die  salpetrige  Säure  Nitrosophenol,  das  der 
Hjdrochinonstellung  entpricht,  erzeugt.  Dieses  Nitrosophenol  wird 
einerseits  Yon  Salpetersäure  in  Isonitrophenol  umgewandelt,  andererseits 
gibt  es  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  noch  unzersetztem  Phenol 
harzartige,  braune  Substanzen,  die  yermutlich  mit  den  Lieb  ermann  sehen 
Farbstoffen  in  Zusammenhang  stehen. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  das  Nitrosophenol  einer  gründlichen 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  beabsichtigen  auch  die  Nitroso- 
derivate  der  anderen  Phenole  darzustellen. 


83.   Nltrosobenzol  und  Nltrosonaphtalin. 

{Straßburg;  Ber.  7,  1638  [1874].) 

Die  Entdeckung  einer  größeren  Anzahl  aromatischer  Nitrosoverbin- 
dungen (es  werden  augenblicklich  in  dem  hiesigen  Laboratorium  Nitroso- 
dimethylamlin,  Nitrosophenol,  Nitrosonaphtol  und  Nitrosoresorcin  tmter- 
sucht)  hat  die  Existenz  der  einfachsten  Glieder  dieser  Gruppe,  des 
Nitrosobenzols  und  des  Nitrosonaphtalins,  in  hohem  Grrade  wahrscheinlich 
gemacht.  Obgleich  es  mir  nun  beim  ersten  Anlaufe  nicht  gelungen  ist, 
das  Nitrosobenzol  zu  isolieren  und  das  Nitrosonaphtalin  ün  Zustande 
vollständiger  Beinheit  darzustellen,  habe  ich  mich  doch  zu  einer  vor- 
läufigen Mitteilung  der  unfertigen  Untersuchung  entschlossen,  weil  ich 
glaube,  daß  schon  die  Nachricht  von  der  Existenz  dieser  Verbindungen 
für  viele  von  Interesse  sein  wird. 

Das  Nitrosobenzol  kann  nicht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Benzol  dargestellt  werden,  weil  diese  Körper  nicht  aufeinander 
reagieren;  auch  die  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
ohne  Nutzen,  weü  sich  dabei  Sulfosäuren  bilden.  Man  hat  daher  schon 
mehrfach  zu  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Stickoxjds  seine 
Zuflucht  genommen,  jedoch  ohne  ein  besseres  Resultat  zu  erzielen. 

Das  Gelingen  dieses  Versuchs  setzt  voraus,  daß  das  Nitrosobenzol 
weder  von  Brom,  noch  von  Bromwasserstoff  angegriffen  wird,  eine  An- 
nahme, die  mir  nach  den  sonstigen  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der 
Nitrosokörper  ziemlich  unwahrscheinlich  erschien.  In  der  Tat  konnte 
ich  durch  Einwirkenlassen  von  NOBr  auf  Benzol  ebensowenig  wie 
frühere  Forscher  Nitrosobenzol  darstellen,  machte  dabei  aber  eiue  Beob- 
achtung, die  auf  den  richtigen  Weg  geführt  hat.  NOBr  wirkt  auf 
Benzol  nur.  sehr  langsam  ein,  in  der  Wärme  schneller,  unter  Bildung 
von  Brombenzol,  ebenso  im  Sonnenlicht,  wobei  eine  starke  NO-Ent- 
wickelung,  vermutlich  auf  Dissoziation  beruhend,  stattfindet;  operiert 
man  aber  in  der  Kälte  und  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe,  so  tritt 
ein  Punkt  ein,  wo  nach  dem  Verdunsten  des  Broms  ein  starker,  senföl- 
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artig«:  Geracb  auftritt,  der  nach  einiger  Zeit  wieder  yerschwindet,  um 
dem  des  Brombenzols  Platz  zu  machen.  Infolge  dieser  Beobachtung 
worden  Bedingungen  gewählt,  unter  denen  weder  Br  noch  BrH  auf- 
treten können. 

Nitrosobenzol. 

Bringt  man  eine  Lösung  Ton  NOBr  in  Benzol  in  eine  Lösung  von 
Quecksilberphenyl  in  Benzol,  im  Verhältnis  yon  je  einem  Molekül,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  Yon  farblosen  Kristallen 
—  wahrscheinlich  Quecksilberphenylbromür  —  grün  und  nimmt  den 
oben  erwähnten  senfölartigen  Geruch  an.  Die  abfiltrierte  Lösung  gab 
nach  dem  ÜberdestUlieren  mit  Wasserdampf  eine  schön  grüne  Flüssig- 
keit Yon  scharfem  Geruch,  aus  der  die  grüne  Substanz  aber  nicht  isoliert 
werden  konnte,  weil  ein  Teil  mit  dem  Benzol  überdestüUert,  während 
der  Best  sich  zu  zersetzen  scheint. 

Die  grüne  Flüssigkeit  zeigte  nun  folgende  Keaktionen. 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  bildet  sich  Anilin.  Erwärmt  man  mit  essig- 
saurem Anilin  kurze  Zeit  gelinde,  so  tritt  rotgelbe  Färbung  ein,  und  man 
erhält  verhältnismäßig  beträchtliche  Mengen  yon  Azobenzol.  Verdünnte 
Alkalien  zerstören  die  grüne  Farbe  und  den  Geruch  nicht,  konzentrierte 
Salzsäure  zersetzt  den  Körper  unter  gelbroter,  konzentrierte  Schwefel- 
säure unter  intensiv  rotvioletter  Färbung.  Aus  der  Bildung  des  Anilins 
und  des  Azobenzols,  welche  folgenden  Gleichungen  entspricht: 

C.H5(N0)  +  2H,  =  CeH5(NH,)  +  H,0, 

C.H5(N0)  +  (NHa)C.H5  =  CeHfiNNCeHj  +  H,0, 

geht  allein  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  in  der  grünen 
Flüssigkeit  Nitrosobenzol  enthalten  ist,  welches  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  sein  kann: 

Hg(0,H»),  +  NOBr  =  Hg(C,H8)Br  +  C,H8(N0). 

Daß  das  als  Lösungsmittel  dienende  Benzol  hierbei  keine  Rolle  ge- 
spielt hat,  wurde  dadurch  konstatiert,  daß  die  beschriebenen  Vorgänge 
ebenso  bei  Anwendung  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  statt- 
finden. Auch  das  Brom  ist  unwesentUch,  wie  daraus  hervorgeht,  daß 
NOCl  auf  Quecksilberphenyl  genau  ebenso  einwirkt.  Zu  diesen  Ver- 
suchen eignet  sich  die  Verbindung  SnCl4  •{-  2  NOCl  vorzüglich,  welche 
sich  bekanntlich  mit  der  größten  Leichtigkeit  durch  Überleiten  der 
Dämpfe  von  Königswasser  über  Zinnchlorid  in  großen,  gelben  Kristallen 
darstellen  läßt.  Dieser  Körper  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Chloroform  und  ähnlichen  Lösungsmitteln,  allerdings 
nur  in  geringer  Menge.  Um  damit  Nitrosobenzol  darzustellen,  gibt 
man  eine  Auflösung  desselben  zu  einer  Lösung  von  QuecksDberphenyl, 
bis  ein  weiterer  Zusatz  die  entstandene  grüne  Farbe  in  Braun  umändert. 
Die  Wirkung  ist  glatter  als  die  des  NOBr;  indessen  geht  dabei  ein 
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Teil  des  Quecksilberphenyls  yerloren ,  da  das  in  der  Yerbindang  ent- 
haltene Zinnchlorid  ebenfalls  anf  diesen  Körper  einwirkt. 

Nitro  Bonaph  talin. 

Zur  Darstellung  des  Nitrosonaphtalins  wurde  Quecksilbemaphtyl 
in  50  Tln.  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  gelöst  und  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  einem  bei  — 20®  mit  NO  gesättigten  Gbmisch  von  Brom  mit 
Schwefelkohlenstoff  yersetzt,  und  zwar  in  einem  folgender  Gleichung  ent* 
sprechenden  Verhältnis: 

Hg(CioH7)j  +  NOBr  =  HgCioH^Br  +  CioH7(NO). 

Die  braune  Farbe  des  NOBr  geht  dabei  sogleich  in  eine  bräunlich- 
grüne über,  und  nach  dem  Abdestillieren  des  größten  Teils  des  Schwefel- 
kohlenstoffs scheidet  sich  eine  große  Menge  yon  Kristallen  —  yennutlich 
CioH7ngBr  —  ab.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  gelbe,  schnell  rotbraun  werdende  Warzen,  die  yon 
einem  wahrscheinlich  aus  CioK7Br  bestehenden  Öle  abgepreßt,  mit  Äther 
gewaschen  und  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurden.  Die  so  erhaltenen 
braunen,  zu  Warzen  yereinigten  Kristalle  enthalten  noch  eine  betracht- 
liche Menge  yon  Quecksilberyerbindungen  und  wurden,  um  sie  dayon 
zu  befreien,  in  sehr  wenig  heißem  Benzol  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Ligroin  yersetzt,  bis  nichts  mehr  gefällt  wurde.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit 
hinterließ  beim  Verdunsten  gelbe,  an  der  Luft  sich  schnell  rot  färbende 
Warzen,  die  kein  Quecksilber  enthielten.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen:  G  78,3  Proz.,  berechnet  76,4;  H  Ö,7  Proz.,  berechnet  4,5; 
N  8,18  Proz.,  berechnet  8,9,  welche,  wie  man  sieht,  auf  eine  Verun- 
reinigung mit  einem  wasserstofEreichen  Kohlenwasserstoff,  yieUeicht  mit 
festgehaltenem  Ligroin,  deuten,  indessen,  zusammengehalten  mit  den 
Eigenschaften,  keinen  Zweifel  aufkommen  lassen,  daß  der  Körper  Nitroso- 
naphtalin  ist.  Die  Substanz  schmilzt  bei  84^  zersetzt  sich  bei  etwa 
134^  unter  starker  Gasentwickelung  und  yerflüchtigt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen unter  Verbreitung  eines  scharfen  Geruches,  der  dem  des  Nitroso- 
benzols  täuschend  ähnlich  ist  und  auch  an  den  Geruch  des  sich  mit 
Wasserdämpfen  yerflüchtigenden  Nitrosodimethylanilins  erinnert.  Mit 
Anilin  yerbindet  sich  das  Nitrosonaphtalin  sofort  zu  einer  roten  Sub- 
stanz, in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  kirschroter  Farbe, 
yon  Alkalien  und  Säuren  wird  es  beim  Erwärmen  zersetzt,  in  Phenol 
gelöst,  gibt  es  auf  Zusatz  yon  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung,  kurz 
lauter  Erscheinungen,  welche  auf  ein  Nitrosoderiyat  deuten.  Ich  bin 
mit  der  weiteren  Verfolgung  des  Gegenstandes  beschäftigt  und  hoffe, 
bald  genauere  Angaben  über  diese  merkwürdigen  Körper  machen  zu 
können. 
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88  bis  86  Q.  87  Ms  88a.    Untenaehiuigeii  Aber  die  uoma- 
tlsehen  Nitrososiibstitationsprodukte. 

(Straßburg;  Ber.  8,  614  [1875].) 

I. 

89.  Über  aromaüsolie  Hitrososubstitutioiuiprodakte. 

Im  fdi^nden  sind  die  Resultate  niedergelegt,  welche  im  hiesigen 
Laboratorium  während  des  vergangenen  Winters  bei  der  weiteren  Ver- 
folgung der  Yon  Garo  und  mir  ^)  begonnenen  Untersuchung  der  Nitroso- 
Bubstanzen  aus  der  aromatischen  Gruppe  erzielt  worden  sind.  Die  in' 
Angriff  genommenen  Nitrosoderivate  des  Dimethjl-  und  Di&thylanilins, 
des  Phenols,  Naphtols  und  des  Resorcins  können  s&mtlich  durch  direkte 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  erhalten  werden.  Die  Nitrosogruppe 
tritt  in  der  Begel  nur  einmal  ein,  beim  Resorcin  dagegen  zweimal.  Alle 
Körper  aus  dieser  Gruppe  zeigen  das  a.  a.  0.  als  typbch  bezeichnete 
Verhalten,  durch  Oxydation  in  Nitro-,  durch  Reduktion  in  Amido- 
substanzen  überzugehen.  Sie  sind  sehr  reaktionsfähig,  im  reinen  Zustande 
aber  rollkommen  beständig.  Ihr  Verhalten  ist  nicht  so  gleichförmig 
wie  das  der  Nitrokörper;  das  Binitrosoresorcin  steht  ziemlich  isoliert 
da,  aber  auch  die  übrigen  sind  untereinander  in  vielen  Punkten  rer- 
schieden.  So  ist  z.  B.  das  Nitrosophenol  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  tiefgreifende  Zersetzungen  erfahrt,  während  das 
Nitrosonaphtol  und  das  Nitrosodimeth jlaniUn  yerhältnismäßig  beständige 
Verbindungen  sind. 

Die  Nitrosoderivate  des  Dimethylanilins,  des  Phenols  und  Naphtols 
geben  mit  den  aromatischen  Basen  und  Phenolen  molekulare  Verbin- 
dungen, welche  durch  Schönheit  der  Farbe  und  Eristallisationsfähigkeit 
auffallen  und  in  ihrem  Verhalten  den  Pikrinsäureverbindungen  der 
Kohlenwasserstoffe  gleichen. 

Besonderes  Interesse  verdient  femer  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  Nitrosophenol  und  das  Verhalten  der  Nitrosoderivate  gegen  aroma- 
tische Basen.  Über  diese  Punkte  soll  nächstens  eingehender  berichtet 
werden. 

IL 
90.  Über  das  Hitrosonaplitalin. 

Das  Studium  des  Nitrosobenzols  und  des  NitrosonaphtaUns  ist  nicht 
weitergeführt,  jedoch  ist  es  gelungen,  den  letzteren  Körper  im  Zustande 
völliger  Reinheit  darzustellen.  Das  nach  der  mitgeteilten  Vorschrift  ^) 
erhaltene  Rohprodukt  wurde  zur  Reinigung  in  Benzol  gelöst,  mit  Ligroin 
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gefällt,  das  Filtrat  im  Eohlensänrestrom  bei  einer  50®  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  abgedonstet.  Die  erhaltene,  noch  quecksilberhaltige 
Masse  wurde  noch  einmal  in  Chloroform  gelöst  und  sonst  ebenso  be- 
handelt, und  dies  Verfahren  zum  dritten  Male  nach  dem  Lösen  des  er- 
haltenen Produktes  in  Chloroform  angewendet.  Der  bei  diesen  drei 
Operationen  nach  dem  Verdunsten  zurückbleibende,  gelbrote,  kristalli- 
nische Rückstand  wurde  außerdem  jedesmal  schnell  mit  Ligroin  ge- 
waschen und  das  anhaftende  Ligroin  sofort  durch  einen  Kohlensäure- 
strom entfernt.  Alle  diese  Operationen  genügten  noch  nicht,  die 
Verunreinigungen  zu  entfernen,  es  war  noch  etwas  Quecksilber  und  eine 
rote,  schmierige  Substanz  zugegen.  Die  Masse  wurde  daher  noch  ein- 
mal in  Aceton  gelöst,  die  Flüssigkeit  Yon  einem  quecksilberhaltigen 
Rückstand  abfiltriert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Kohlensäure- 
strom abgedunstet.  Bei  einer  gewissen  Konzentration  trat  die  Ab- 
scheidung schwerer,  gelber,  kömiger  Kristalle  ein.  Die  Operation  wurde 
unterbrochen,  als  dunkler  gefärbte  Kömer  gebildet  wurden,  und  das 
erhaltene  rein  gelbe  Produkt  analysiert: 

0,281g  Substanz  gaben  0,646  g  CO,  und  0,099  g  H,0.  Für  GioH^CNO): 
0  ber.  76,45  Proz.,  gef.  76,27  Proz.;  H  ber.  4,46  Proz.,  gef.  4,76  Proz. 

Eine  Stickstoffbestimmung  konnte  mit  dieser  Substanz  nicht  vor- 
genommen werden,  weil  der  Rest  durch  einen  Unglücksfall  verloren 
ging;  es  ist  dies  indessen  nicht  von  Belang,  weil  die  noch  etwas  ver- 
unreinigte Substanz  8,1  Proz.  N,  anstatt  der  geforderten  8,9  Proz.  ge- 
geben hatte.  Die  Substanz  schmolz  bei  89^  a.  a.  0.  war  der  Schmelz- 
punkt der  unreinen  84®  angeführt,  im  übrigen  verhielt  sie  sich  wie  diese» 

m. 

OL   Conrad  Schraube:   Über  KitroBodimethylanilin. 

Darstellung  des  Nitrosodimethylanilins.  Zu  der  in  diesen 
Berichten  in  einer  früheren  Mitteilung  ^)  gegebenen  DarsteUungsweise 
des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  ist  eine  kleine  Ab&nderung  nach- 
zutragen, insofern  als  die  Anwendung  einer  geringeren  Menge  dea 
Alkohol -Salzsäuregemiflches  als  günstiger,  der  Zusatz  eines  kleineren 
Überschusses  an  Amylnitrit  als  ausreichend  sich  en^iesen  hat. 

Als  das  beste  Verhältnis  hat  sich  das  folgende  herausgestellt: 
50  Tle.  Dimethylanilin ,  100  Tle.  konzentrierte  Salzsäure  und  600  He. 
eines  Gemisches  von  1  Yol.  Salzsäure  mit  2  VoL  Alkohol  zusammen- 
gebracht, werden  mit  Elis  gekühlt  und  mit  75  Tln.  Amylnitrit  von  0^ 
versetzt,  im  übrigen  wird,  wie  in  dem  genannten  Bericht  angegeben,, 
verfahren. 

Für  das  freie  Nitrosodimethylanilin  ist  noch  der  analytische  Beleg 
nachträglich  zu  geben  und  die  frühere  Angabe  des  Schmelzpunktes  zu 
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X.    über  Nitrosoverbindnng^n.  595 

berichtigen,  welcher  bei  dem  ganz  reinen  Material  bei  85®  gefunden 
wurde. 

Die  Formel:  CeH4N0.N(CH8)a  verlangt:  C  64,00;  H  6,66;  N  18,66; 
gefunden  wurde:  C  64,06;  H  6,88;  N  18,72. 

Von  den  Salzen  des  Nitrosodimethylanilins  wurde  außer  dem 
als  Ausgangspunkt  dienenden  Salzsäuren  das  Salpetersäure  und  schwefel- 
saure durch  Zusatz  der  verdünnten  Säuren  zu  einer  ätherischen  Lösung 
der  Base,  das  pikrinsaure  und  das  saure  und  neutrale  ozalsaure  Salz 
durch  Mischen  der  ätherischen  Lösungen  dargestellt. 

Das  salpetersaure  Salz,  aus  Wasser  umkristallisiert,  bildet  kon- 
zentrisch gruppierte,  sehr  lange,  gelbe  Nadeln  mit  starkem  Seidenglanz. 

Das  schwefelsaure  Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  schwefel- 
gelben, mattglänzenden  Kristallen.  Eine  Schwefelsäurebestimmung  er- 
gab 39,69  Proz.  SO^H^,  wonach  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
C«H4N0N(CH3)a.HaS04  ist,  welche  39,52  Proz.  SO4H2  erfordert. 

Das  pikrinsaure  Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen,  bräun- 
lich gelben,  stark  glänzenden  Blättchen,  aus  Alkohol  in  bräunlich  gelben 
Nadek. 

Das  saure  ozalsaure  Salz,  aus  Holzgeist  unter  Zusatz  eines 
geringen  Überschusses  von  Oxalsäure  kristallisiert,  bildet  sehr  schöne, 
prismatische  Kristalle  von  honiggelber  Farbe. 

Durch  Waschen  mit  Äther  von  der  mit  der  Mutterlauge  anhängen- 
den Oxalsäure  befreit,  haben  sie  die  Zusammensetzung: 

CeH4N0N(0H8)a.CjHa04, 

gefunden  C  49,84;  H  5,3;  berechnet  C  50,00;  H  5,00. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist  durch  seine  scharf  aus- 
geprägte Kristallform  ausgezeichnet  und  durch  braunrote  Farbe  von 
den  anderen  Salzen  des  Nitrosodimethylanilins  unterschieden.  Man  er- 
hält es  am  besten  aus  Holzgeist  kristallisiert  unter  Zusatz  von  etwas 
freiem  Nitrosodimethylanilin,  welches  nach  der  Kristallisation  mit  Äther 
leicht  abzuwaschen  ist.  Das  Salz  enthält  2  Mol.  Kristallwasser,  wie  aus 
der  Analyse  und  aus  der  Wasserbestimmung  hervorgeht. 

Gefunden  wurde:  G  50,79;  H  6,20;  die  Formel: 
[CeH^N0N(CH,)a]j0aHa04  +  2HaO, 

verlangt:  C  50,70;  H  6,10.    Kristallwasser  gefunden  8,1 ;  berechnet  8,45. 
Herr  Bodewig  hatte  die  Güte,  die  Kristalle  zu  messen.     Als  Re- 
sultat der  Untersuchung  teilt  er  mir  folgendes  mit: 

„Kristallform  monoklin. 

a:h:c=  1,6555  : 1 : 0,8384. 

Achsensohief e :  84^9'. 

Glänzende,  kurz  säulenförmig  ausgebildete  Kristalle;  von  den  Pyramiden- 
flächen meist  nur  eine  einzige  am  oberen  Ende  vorhanden." 

38* 
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Additionsprodukte. 

Das  Nitrosodimethylanilin  hat  eine  große  Neigung ,  mit  anderen 
Körpern  Additionsprodukte  zu  geben,  die  jedock  meist  sehr  leicht  wieder 
in  ihre  Komponenten  zerfallen. 

Anilin  und  Nitrosodimethylanilin.  Durch  gelindes  Erwärmen 
Ton  gleichen  Teilen  AnUin  und  Nitrosodimethylanilin  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Alkohol  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  aus  der  beim  Erkalten 
dunkel  stahlblaue  Kristalle  in  großen  Massen  anschießen.  Diese  lassen 
sich  aus  Alkohol  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Anilin  ohne  Zer- 
setzung Umkristallisieren;  aus  Benzol  dagegen  erhält  man  leicht,  auch 
ohne  jenen  Zusatz,  prachtvolle  Kristalle  der  reinen  Verbindung.  Die 
Analyse  ergab  C  66,90;  H  6,86;  N  17,53,  woraus  sich  die  Formel 
[CeH4N0N(CH8)a]a.C«H5NHa  berechnet;  diese  verlangt:  C  67,18; 
H  6,87;  N  17,81. 

Herr  Groth  hatte  die  Güte,  diesen  Körper  kristallographisch  zu 
untersuchen.  Er  teilt  über  die  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Bodewig 
angestellten  Messungen  folgendes  mit: 

„Kristallform  monoklin. 

a:h:c  =  2,0825 : 1 : 1,5618, 
ß  =  470  6'. 

Lang  oder  kurz  prismatbche  Kristalle,  oft  tafelförmig  nach  einem  der 
beiden  Flächenpaare  von  ooP. 

Oberflächenfarbe  dunkel  stahlblau,  im  durchfallenden  Lichte  chrom- 
grün.  Mit  dem  Dichroskop  untersucht,  zeigen  die  Platten  nach  oo  P  ein 
smaragdgrünes  und  ein  dunkel  rotbraunes  Bild." 

Paratoluidin  und  Nitrosodimethylanilin.  Der  Anilin- 
Terbindung  entsprechend  wurde  auch  ein  Toluidinkörper  erhalten,  wel- 
cher, aus  Aceton  umkristallisiert,  leicht  sehr  große,  stahlblaue  Kristalle 
selbst  auf  dem  Uhrglase  von  mehr  als  1  g  Schwere  bildet,  deren  Messung 
jedoch  auch  an  den  kleineren  und  bestausgebildeten  wegen  der  stets  vor- 
handenen Krümmung  der  Flächen  nicht  möglich  war.  Die  Verbindung, 
aus  Aceton  umkristallisiert,  zeigt  die  dem  Anilinkörper  entsprechende 
Zusammensetzung.  Gefunden  wurde:  C  67,52;  H  6,10;  die  Formel 
[CeH4NON(CHs)a]8.C7H7NHj  verlangt:  C  67,81;  H  7,12. 

Dimethylanilin  und  Nitrosodimethylanilin.  Die  Ver- 
bindung mit  Dimethylanilin,  wie  der  Anilinkörper  dargestellt,  kristalli- 
siert aus  Benzol  in  sehr  schönen,  hellgrünen,  glänzenden  Kristallen, 
welche  jedoch  an  der  Luft  sofort  trübe  werden  und  infolgedessen  nicht 
meßbar  sind.     Die  Analysen  ergaben  keine  übereinstimmenden  2^hlen. 

Phenol  und  Nitrosodimethylanilin.  Eine  Phenolverbindung 
erhält  man  durch  Mischen  von  3  Tln.  (2  Mol.)  Nitrosodimethylanilin  mit 
2  Tln.  (1  MoL)  Phenol  unter  Zusatz  von  Wasser,  wobei  ein  brauner  Brei 
entsteht,  welcher,  in  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gelöst,  beim  Er- 
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kalten  in  feinen,  braunen  Nadeln  erhalten  wird;  diese,  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewasohen  und  getrocknet,  geben  bei  der  Verbrennung  folgende 
Zahlen:  G  66,48;  H  6,59;  N  14,52,  woraus  sich  die  Formel  [GeH4N0N 
(CH8)a]9.CeH«0  berechnet,  welche  verlangt:  C  67,00;  H  6,59;  N  14,21. 

Die  PhenoWerbindung,  längere  Zeit  auf  70®  erhitzt,  rerliert  fast 
Yollständig  alles  Phenol,  es  bleibt  Nitrosodimethylanilin  zurück. 

Silbernitrat  und  Nitrosodimethylanilin.  In  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  eine  wässerige  Lösung 
Ton  Silbemitrat  nach  kurzer  Zeit  einen  reichlichen,  kristallinischen 
Niederschlag,  nach  dem  Abfiltrieren  der  Mutterlauge,  Auswaschen  mit 
yerdünntem  Alkohol  und  Umkristallisieren  des  Kristallbreies  aus  Alkohol 
oder  Wasser  ron  ungefähr  25®,  erhält  man  die  reine  Yerbindulig  in 
kleinen,  dunkelblauen,  im  durchfallenden  Licht  roten,  stark  glänzenden 
Kristallen. 

Eine  Silberbestimmung  ergab  22,84  Ag;  die  Formel:  [CeH4N0N 
(CH8)a]a.AgN08  verlangt  22,98  Ag. 

Reduktionsprodukte. 

Phenylendimethyldiamin.  CeH4NHsN(CH8)a.  Salzsaures 
Nitrosodimethylanilin,  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  löst  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  gleichzeitig  farblose  Kristalle 
einer  Zinnverbindung  abscheiden,  welche  zum  Teil  noch  gelöst  bleibt. 
Löst  man  die  Kristalle  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
völligen  Ausfällung  des  Zinns  ein,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen 
zur  Sirupdicke  nach  dem  Erkalten  farblose  Kristalle  von  salzsaurem 
Phenylendimethyldiamin.     Die  Beduktion  verläuft  also: 

C8H4NON(CH8)a  +  H^  =  G8H4NH8N(CH8)i  +*H20. 

Die  Kristalle  sind  sehr  hygroskopisch.  In  konzentrierter  Salzsäure 
gelöst,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt,  geben  sie  eine  beständige 
Platinverbindung,  deren  Anndyse  folgende  Zahlen  ergab:  Pt  35,95; 
C  17,90;  H  2,70,  woraus  die  Formel: 

CeH4NHj|N(CH8)a .  2  HCl .  RCl^ 
sich  berechnet,  welche  verlangt:  Pt  35,99;  C  17,50;  H  2,55. 

Die  Darstellung  des  freien  Phenylendimethyldiamins  gelingt  am 
besten  durch  Zersetzung  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  durch  eine  gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
wobei  ein  schmutzig  grauer  Niederschlag  erhalten  wird,  welcher  beim 
Schütteln  mit  Äther  sich  vollkommen  mit  roter  Farbe  löst.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  im  Vakuum  bleibt  eine  durchsichtige,  feste  Masse 
von  rötlicher  Farbe  und  kristallinischer  Struktur  zurück,  welche  sehr 
bald  sich  zu  zersetzen  beginnt,  wobei  sie  trübe  wird  und  eine  schwärz- 
liche Färbung  annimmt.     Li  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  der  freien  Base  wurden  das  Salpeter- 
säure und  schwefelsaure  Salz  erhalten  durch  Ausschütteln  mit  den 
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yerdünnien  Säuren;  beide  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  zer- 
setzen sich  bald,  in  frischem  Zustande  bilden  sie  farblose,  dünne  Blättchen. 

C  TT  <<^(^^8)ji 

Tetramethyldiamidoazozybenzol,  |  ^0.      Salzsaures 

N 

Nitrosodimethylanilin »  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  alkoholischer  Kali- 
lauge gelinde  erwärmt,  gibt  einen  dicken  Brei  braunroter  Kristalle;  nach 
dem  Absaugen  der  Lauge,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  der 
entstandene  Körper  fast  unlöslich  ist,  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
oder  Benzol  erhält  man  denselben  rein.  Aus  der  alkoholischen,  unter 
Druck  bewirkten  Lösung  gewinnt  man  ihn  in  braunen,  stark  glänzenden 
Nadeln. 

Die  Analyse  ergab  die  Zahlen:  C  67,80;  H  7,10;  N  19,61,  woraus 
sich  die  obige  Formel  ableitet,  dieselbe  verlangt:  C  67,6;  H  7,04;  N  19,72. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser,  Holzgeist,  Äther,  Essigäther  und  Ligroin 
schwer,  in  heißem  Benzol  und  Alkohol  leichter  löslich.  Chloroform 
nimmt  davon  schon  ohne  Erwärmen  reichlich  auf.  Durch  alkoholisches 
Schwefelammon,  schweflige  Säure  und  Natriumamalgam  wird  der  Azozy- 
körper  nicht  verändert,  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  ihn  leicht  zu 
Phenylendimethyldiamin ,  dessen  Platinverbindung  analysiert  wurde. 
Gefunden  R  36,10,  berechnet  Pt  ^5,99. 

Das  Salzsäure,  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  erhält 
man  leicht  durch  Lösen  der  Base  in  den  mit  wenig  Wasser  verdünnten 
Säuren  und  Ausfällen  durch  Alkohol-Äther.  Sie  werden  so  in  bräunlich 
gelben ,  sehr  glänzenden  Blättchen  erhalten ,  welche  durch  Wasser  voll- 
ständig in  Base  und  freie  Säure  gespalten  werden.  Im  übrigen  sind 
die  Salze  wie  die  freie  Base  sehr  beständig.  Das  salzsaure  Salz  gibt 
noch  in  äußerst  verdünnten  sauren  Lösungen  mit  Platinchlorid  einen 
Niederschlag,  der,  je  nachdem  das  letztere  in  größerem  oder  geringerem 
Überschuß  vorhanden  ist,  eine  verschiedene  Zusammensetzung  hat.  Ganz 
rein  wurde  keiner  der  beiden  Körper  erhalten.  Die  Formel  CieH«o^4^ 
.2HCl.PtCl4  +  HaO  erfordert  Pt  27,60;  C  26,88;  H  3,36;  gefunden 
wurde:  Pt  26,45;  C  28,00;  H  3,77. 

Der  zweite  Körper,  bei  größerem  Überschuß  von  Platinchlorid, 
scheint  die  Zusammensetzung:  C10HSON4O.2HCI.  2PtCl4  -|-  H2O  zu 
haben;  gefunden  wurde:  Pt  37,10,  während  obige  Formel  37,47  verlangt. 

Oxydation  sprodukte. 

Nitrodimethylanilin,  C^H^NOjNCCHs),.  Die  Überführung  der 
Nitrosogmppe  des  Nitrosodimethylanilins  in  die  Nitrogmppe  gelingt 
einmal  durch  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung, 
besser  aber  vermittelst  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat.      Man 


X.    über  KitroBoyerbindungen.  599 

yersetzt  die  wAsserige  Lösung  des  Salzsäuren  Nitrosodimethylanilins  mit 
einem  Überschoß  von  Kaliumpermanganat,  läßt  einige  Stunden  unter 
Öfterem  Umschütteln  stehen  und  zieht  mit  Äther  aus,  so  lange  dieser 
deutlich  gelb  gefärbt  erscheint;  der  Äther  wird  zum  größten  Teil  ab- 
destilliert^  die  konzentrierte  Lösung  zur  Kristallisation  gestellt;  es  bleiben 
ziemlich  große,  schwefelgelbe  Kristalle  zurücki  welche  nach  mehrfachem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol-Äther  rein  sind. 

Die  Formel  CeH4NOjN(CH8)j  verlangt:  C  57,83;  H  6,02;  N  16,86; 
gefunden  wurde:  C  57,60;  H  6,03;  N  16,55. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  169^.  Der  Körper  hat  noch  basische 
Eigenschaften  und  gibt  mit  Salzsäure  ein  kristallisierendes  Salz.  Durch 
Kalilauge  wird  er  nicht  zersetzt. 

Binitrodimethylanilin,  CeH8(NOs)aN(CH3)2.  Salpetersäure  wirkt 
auf  Nitrosodimethylanilin  äußerst  leicht  oxydierend  und  substituierend 
zugleich,  und  zwar  gibt  die  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  yerdünnte 
Salpetersäure  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  stets  Binitrodimethylanilin. 
Man  darf  das  Erwärmen  jedoch  nur  bis  zur  eintretenden  Reaktion  fort- 
setzen, widrigenfalls  die  Zersetzung  weiter  geht  und  ein  nicht  kristallisier- 
bares öl  erhalten  wird.  Verfährt  man  jedoch  vorsichtig,  so  gewinnt  man 
in  wenigen  Minuten  eine  kömige  Masse  von  schmutzig  gelber  Farbe  oder 
auch  ein  braunes  öl,  welches  jedoch  schon  beim  Abkühlen  der  Flüssig- 
keit erstarren  muß.  Man  extrahiert  mit  Äther,  läßt  diesen  verdunsten 
und  kristallisiert  mehrfach  aus  Alkohol  -  Äther  um,  worauf  man  den 
Körper  rein  erhält 

Die  Analyse  ergab:  G  45,33;  H  4,26;  N  20,40.  Die  obige  Formel 
verlangt:  C  45,49;  H  4,26;  N  19,90.  Das  Binitrodimethylanilin  bUdet 
große,  gelbe  Kristalle,  welche  bei  73,5®  schmelzen. 

Versuche  zur  Gewinnung  eines  Reduktionsproduktes  aus  Binitro- 
dimethylanilin wurden  bisher  nicht  angestellt. 

IV. 
92.  Adolph  Kopp:  Über  das  Nltrosodi&thylanilin. 

Das  Diäthylanilin  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit,  Alkohol 
und  Salzsäure  ebenso  leicht  wie  das  Dimethylanilin  eine  Nitrosoverbin- 
dung, nur  ist  die  Isolierung  derselben  etwas  umständlicher,  weil  das  bei 
der  Darstellung  entstehende  salzsaure  Salz  sich  wegen  seiner  Leicht- 
löslichkeit in  Alkohol  nicht  abscheidet. 

Man  läßt .  das  Qemisch ,  welches  wie  zur  Darstellung  der  Methyl- 
verbindung bereitet  wird,  einige  Stunden  stehen,  schüttelt  die  klare, 
braungelbe  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  Amylverbindungen  mit  Äther 
versetzt  mit  überschüKpigem  kohlensaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung 
und  extrahiert  von  neuem  mit  Äther.  Setzt  man  nun  zu  der  so  er- 
haltenen ätherischen  Lösung  von  NitrosodiäthylaniUn  vorsichtig  ein 
Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
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scheidet  sich  das  schwefelsaure  Salz  in  gelben  Nadeln  ab.  Dies  wird 
mit  Äther -Alkohol  ausgewaschen,  getrocknet,  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt;  es  scheidet  sich  dann 
die  Basis  in  grünen  Blättern  ab  und  wird  durch  Umkristallisieren  der- 
selben aus  Äther  yoUständig  rein  erhalten. 

Die  Formel  CeH4(N0)N(CaHft)8  verlangt:  C  ber.  67,4,  gef.  67,3^ 
H  ber.  7,3,  gef.  7,5. 

Das  NitrosodiäthjlanOin  kristallisiert  aus  Äther  in  großen,  grClnen 
Prismen,  die  bei  84®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen; es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser  löslich  und 
gleicht  in  seinem  Verhalten  ganz  der  Methylverbindung.  Die  Salze  sind 
gelb  und  leichter  in  Wasser  oder  in  Alkohol  löslich  als  die  der  Methylbase. 

Das  schwefelsaure  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

[CeH,(N0)N(CaH5US0,H,; 
S  ber.  7,0,  gef.  7,4. 

Das  pikrinsaure  Salz  kristallisiert  leicht.     Für 

CflH4(NO)N(C,H5)a  +  CeHa(N0a)80H: 

C  ber.  47,1,  gef.  46,9;  H  ber.  4,2,  gef.  4,2. 

Die  Platinverbindung[CflH4(NO)N(C2H6)2,HCl]aPta4;  Pt  ber. 
25,7,  gef.  25,7. 

Das  Nitrosodiäthylanilin  gibt  mit  Anilin  usw.  ebenfalls  die  von 
Schraube  entdeckten  Doppelverbindungen. 

Das  Nitrosodiäthylanilin  ist  von  Wichtigkeit  als  Quelle  für  reines 
Diäthylamin.  Diese  Base  wird  nämlich  ebenso  und  unter  denselben 
Bedingungen  wie  die  Methylverbindung  in  Nitrosophenol  und  Diäthyl- 
amin gespalten.  Will  man  bloß  Diäthylamin  darstellen,  so  kocht  man 
das  schwefelsaure  Salz  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  bis  kein 
Diäthylamin  mehr  entweicht,  fängt  alles  Übergehende  in  Salzsäure  auf, 
dampft  zur  Trockne,  erwärmt  mit  festem  Kali  und  sehr  wenig  Wasser, 
leitet  das  Diäthylamingas  durch  ein  mit  Baumwolle  gefülltes  Bohr,  um 
Spuren  von  Anilin  usw.  zurückzuhalten.  Wird  das  Nitrosophenol  zu 
gleicher  Zeit  gewonnen,  so  müssen  die  bei  der  Beschreibung  des  Nitroso- 
phenols  angegebenen  Yorsichtsmaßregeln  und  Verhältnisse  eingehalten 
werden;  man  fängt  dann  das  bei  dem  Eintragen  des  schwefelsauren 
Salzes  in  die  Natronlauge  und  nachheriges  kurzes  Kochen  entweichende 
Diäthylamin  auf  und  verarbeitet  die  nach  Extraktion  mit  Äther  zurück- 
bleibende, saure  Flüssigkeit  in  zweckentsprechender  Weise.  Die  Platin- 
chloridverbindung des  so  erhaltenen  Diäthylamins  gab  35,30  Proz.  Pt, 
die  Theorie  erfordert  35,35  Proz. 

V. 
08.   Edmund  ter  Meer:   Über  das  Nitrosophenol. 

Zur  Darstellung  des  Nitrosophenols  eignet  sich  die  Zersetzung  des 
Nitrosodimethylanilins  besser  als  die  direkte  Bildung  aus  Phenol  und 
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salpetriger  Säure.  Die  für  die  erstere  Methode  Yon  Baeyer  und  Caro 
gegebene  VorBchrift  hat  sich  auch  bei  Versuchen  im  Großen  vollständig 
bewährt,  nur  muß  man  darauf  sehen,  daß  das  Salzsäure  Nitrosodimethyl- 
anilin  möglichst  rein  und  namentlich  ganz  frei  von  Alkohol  zur  An- 
wendung kommt.  Das  salzsaure  Salz  muß  Msch  bereitet,  tüchtig  mit 
Äther  gewaschen  und  durch  dreitägiges  Liegen  an  der  Luft  und  Um- 
krücken  von  jeder  Spur  Alkohol  befreit  sein.  Man  erhält  dann  nach 
der  angegebenen  Yorschrift  ein  Produkt  yon  den  Eigenschaften,  wie  sie 
Baeyer  und  Caro  geschildert  haben,  dies  ist  aber  noch  kein  reines 
Nitrosophenol,  es  haftet  ein  brauner  Körper  daran,  der  nicht  durch  Um- 
kristallisieren entfernt  werden  kann.  Zur  Beinigung  empfiehlt  sich 
folgendes  Verfahren.  Die  heiße  Lauge,  welche  durch  Eintragen  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  kochende  sehr  verdünnte  Natron- 
lauge erhalten  ist,  wird  schnell  abgekühlt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
neutralisiert,  mit  Äther  extrahiert.  Der  Äther  wird  dann  mit  nicht 
überschüssigem  verdünntem  Ammoniak  geschüttelt,  die  braune  ammo- 
niakalische  Lösung  mit  CO^  gesättigt  und  mit  Tierkohle  geschüttelt,  bis 
eine  abfiltrierte  Probe  durch  eine  Säure  weiß  gefällt  wird.  Die  ab- 
filtrierte,  schön  rotbraune  Flüssigkeit  wird  nun  in  eiskalte  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen,  der  weiße,  schwach  gelblichgrüne  Niederschlag 
abgesaugt  und  mit  Äther  aufgenommen.  Aus  der  intensiv  und  rein 
gefärbten  Lösung  kristallisiert  beim  Verdunsten  das  Nitrosophenol  in 
schwach  bräunlichgrünen,  konzentrisch  vereinigten,  großen  Blättern. 
Die  Ausbeute  beträgt  bei  dem  angegebenen  Verfahren  35  bis  40  Proz. 
der  theoretischen  Menge.  Das  reine  If^itrosophenol  löst  sich  in  heißem 
Wasser  leichter  als  in  kaltem  und  zwar  mit  hellgrüner  Farbe,  beim 
raschen  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in  farb- 
losen, kleinen  Nadeln,  bei  langsamem  in  dendritisch  verwachsenen 
Blättern  von  bräunlichgrüner  Farbe  aus.  Kocht  man  die  Lösung  einige 
Zeit,  so  färbt  sie  sich  braun  und  gibt  dann  braune  Kristalle,  wie  die 
von  den  Entdeckern  beschriebenen.  Die  reine  Substanz  läßt  sich  un- 
verändert aufbewahren,  im  unreinen  Zustande  zersetzt  sie  sich  aber 
schnell,  indem  sie  erst  braun  und  dann  schwarz  wird.  In  Äther,  den 
/  Alkoholen  und  in  Aceton  ist  sie  leicht  mit  rein  grüner  Farbe  löslich,  in 
Eisessig  schwerer,  noch  schwerer  in  den  Kohlenwasserstoffen.  Wässerige 
Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nehmen  das  Nitrosophenol 
sehr  leicht  mit  schön  rotbrauner  Farbe  auf;  durch  Säuren  wird  es 
hieraus  unverändert  als  amorpher,  fast  weißer  Niederschlag  gefällt. 

Nitrosophenolnatrium.  1  Tl.  Natrium  wird  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  in  eine  kalte,  ätherische  Lösung  von  7Tln.  Nitroso- 
phenol eingetragen.  Die  Natriumverbindung  scheidet  sich  dann  als 
schön  mennigroter,  amorpher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Äther  und  Trocknen  im  Vakuum  die  Zusammensetzung 
CcH4(N0)0Na  +  2HsO  besitzt  Aus  Alkohol  oder  Aceton  kristalli- 
siert das  Salz  in  schön  roten,  kurzen  Nadeln  von  derselben  Zusammen- 
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Setzung  (C  ber.  39,8  >  ge<-  39,6;  H  ber.  4,4,  gel  4,2;  Na  ber.  12,7,  geL 
12,6  bis  12,7).  Wasser  löst  das  Salz  äußerst  leicht  mit  rotbraaner 
Farbe,  die  alkoholische  Lösung  ist  in  dicken  Schichten  rotbraun,  in 
dünnen  gelbgrün,  in  Aceton  löst  es  sich  mit  blaugrfiner  Farbe,  in  Äther 
und  den  Kohlenwasserstoffen  dagegen  nicht.  Der  amorphe,  mennigrote 
Niederschlag  f&rbt  sich  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Äther  ober- 
flächlich dunkelrot  und  wird  kristallinisch,  trocken  ist  derselbe  beständig. 
Die  Lösung  des  Salzes  ist  auffallenderweise  beim  Kochen  beständig, 
selbst  schwache  Sauren  fällen  daraus  Nitrosophenol,  Kohlensäure  da- 
gegen nicht.     Beim  Erhitzen  verpufft  es  gelinde. 

Nitrosophenolkalium.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung 
Yon  Nitrosophenol  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  so  scheidet  sich 
das  Nitrosophenolkalium  als  amorpher,  schön  grüner  Niederschlag  ab. 
In  feuchtem  Zustande  wird  es  leicht  oberflächlich  rot  und  kristallinisch. 
Das  Nitrosophenolkalium  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Aceton  in  blau- 
grünen, dünnen  Tafeln,  bisweilen  auch  in  roten  Kristallen,  wahrscheinlich 
Yon  anderem  Wassergehalt.  Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie 
das  Natronsalz,  beim  Erwärmen  verpufft  es. 

Nitrosophenolammonium  ist  unbeständig,  NHs  fällt  aus  der 
ätherischen  Lösung  des  Nitrosophenols  einen  grünen  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  das  NHs  ganz  verliert. 

Nitrosophenolbaryum  ist  wie  die  Kalium-  und  Natriumverbin- 
dung in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schwer  daraus  durch  Kristalli- 
sation in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Dies  erreicht  man  aber  leicht 
durch  Zusatz  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  10  Tln.  Baryt- 
hydrat zu  einer  alkoholischen  von  8  Tln.  Nitrosophenol  und  Fällen  mit 
Äther,  wobei  sich  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Salzes  ab- 
scheidet. Setzt  man  zu  dieser  Alkohol  und  fällt  von  neuem  mit  Äther, 
so  erhält  man  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens  das  Barytsalz  als 
schön  roten,  kristallinischen  Niederschlag,  der,  bei  100®  getrocknet, 
35,8  Proz.  Ba  enthält.  [CeH4(N0)0]2Ba  verlangt  35,96  Proz.  Ba.  Das 
Salz  kristallisiert  aus  Wasser  in  großen,  schön  roten  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  verpufft  es. 

Nitrosophenolsilber  fällt  beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber 
zu  einer  Lösung  des  Natronsalzes  als  brauner,  amorpher  Niederschlag. 
Kristallisiert  wird  es  erhalten,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von 
1  Tl.  salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung  von  1  TL  des  Natronsalzes 
in  600  Tln.  heißen  Wassers  gießt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  kurze  Zeit 
klar,  bald  beginnt  die  Abscheidung  kleiner,  schwarzvioletter  Kristalle, 
welche  im  Sonnenlicht  grünen  Reflex  zeigen  und  unter  dem  Mikroskop 
rotes  Licht  4nrchlassen. 

Zusammensetzung  CeH4(N0)0Ag  -\-  K^O. 

Berechnet  Gefunden  • 

Ag  43,5  43,5  Proz. 
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Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  Yon  Nitrosophenolnatrium 
mit  Lösungen  der  Salze  der  schweren  Metalle  entstehen  amorphe  Nieder- 
schläge Yon  gelb-  bis  rot-  oder  schwarzbrauner  Farbe.  Beim  Arbeiten 
in  sehr  verdünnten,  heißen  Lösungen  erhält  man  häufig  kristallinische 
Niederschläge  (Silber-  und  Bleisalz).  Salpetersaures  Blei  fällt  in  kon- 
zentrierter Lösung  einen  gelben,  Quecksilber  einen  rotbraunen,  beim 
Kochen  braun  werdenden  Niederschlag;  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-  und 
Kupfersalze  geben  braune  Niederschläge.  Basisch  essigsaures  Blei  fällt 
Nitrosophenol  aus  der  wässerigen  Lösung  gelb. 

Um  zu  einem  Äther  des  Nitrosophenols  zu  gelangen,  wurden  ver- 
schiedene Wege  eingeschlagen,  ohne  daß  man  zum  gewünschten  Ziel 
gelangte.  Meist  wurden  nur  schmierige,  nach  Aldehyd  riechende  Pro- 
dukte erhalten.  Setzt  man  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von 
Nitrosophenolkalium  oder  -natrium  in  Alkohol  Jodmethyl  im  Überschuß 
zu,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bald  heller,  schließlich  gelblich 
rot,  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange,  prachtvoll  rote  Nadeln 
ab,  die  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  lösen  und  durch  Säuren  als 
amorpher,  roter  Niederschlag  gefällt  werden.  Dieser  Körper,  welcher 
übrigens  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist,  ist  also  nicht  das 
gesuchte  Nitrosoanisol.    Das  Studium  desselben  ist  noch  nicht  beendigt. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  alkoholischer  Salzsäure 
gegen  Nitrosophenol,  es  bildet  sich  dabei  eine  in  langen  Nadeln  kri- 
stallisierende, unzersetzt  flüchtige,  chlorhaltige  Base,  welche  noch  in 
Untersuchung  ist.  Überhaupt  ist  das  Nitrosophenol  im  höchsten  Grade 
reaktionsfähig  und  gibt  mit  beinahe  allen  Reagentien,  so  mit  Brom, 
PGI5,  salpetriger  Säure,  konzentrierter  Schwefelsäure,  bemerkenswerte 
Umsetzungen,  deren  Untersuchung  ich  leider  durch  äußere  Verhältnisse 
fortzusetzen  verhindert  bin.  Nur  möchte  ich  noch  bemerken,  daß  es 
gelungen  ist,  den  Zusammenhang  der  Lex  sehen  Reaktion  mit  dem 
Nitrosophenol  aufzufinden.  Lex  fügt  zu  einer  wässerigen  PhenoUösung 
ein  Nitrit  und  dann  eine  Säure  hinzu,  versetzt  dann  mit  Natronlauge 
und  einem  reduzierenden  Körper,  z.  B.  Zinkstaub,  worauf  erst  Ent- 
färbung und  dann  bei  Luftzutritt  Blaufärbung  eintritt.  Diese  Er- 
scheinung rührt  nicht  von  dem  nach  Lex'  Verfahren  notwendigerweise 
gebildeten  Nitrosophenol  allein  her,  dies  gibt  nämlich  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  nur  eine  braune  Farbe,  fügt  man  aber  von  vorn- 
herein einen  Überschuß  von  Phenol  hinzu,  so  erscheint  die  blaue  Farbe 
mit  Leichtigkeit. 

VL 
94.  F.  Fuohs:   Über  das  Kitrosonaphtol. 

Herr  Baeyer  hat  beobachtet,  daß  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  unter  ähnlichen  Bedingungen,  unter  welchen  aus  Phenol  Nitroso- 
phenol entsteht,  sich  aus  Naphtol  Nitrosonaphtol  bildet. 
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loh  habe  die  nähere  Untereuchong  dieses  Körpers  übernommen  und 
erlaube  mir  hiermit,  der  Gesellschaft  meine  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
mitzuteilen. 

Die  Darstellung  des  Nitrosonaphtols  erfolgte  zuerst  in  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Naphtol,  die  nach  dem  Abkühlen  auf  oirca  5®  mit 
NO^E  und  Eisessig  resp.  Schwefelsäure  versetzt  wurde.  Es  wurden 
gewöhnlich  auf  30  g  a-Naphtol  (technisches  Produkt)  3ög  ENO^  und 
25  bis  30  g  SO4HS  (mit  circa  Vs^  ^a^  yerdünnt)  genommen. 

Weitere  Versuche  ergaben,  daß  die  Bildung  desselben  auch  in 
alkoholischer  Lösung,  die,  so  weit  es  zur  Aufnahme  von  ENO^  nötig, 
mit  H^O  verdünnt  wurde,  vor  sich  geht. 

Als  Darstellungsmethode  empfahl  sich  schließlich  folgende  als  die 
vorteilhafteste: 

Eine  Lösung  von  60  g  Naphtol  in  verdünnter,  40  g  EOH  enthalten- 
der Ealilauge  wird  mit  circa  181  Wasser  verdünnt,  der  Flüssigkeit  nach 
dem  Abkühlen  auf  10  bis  5®  eine  Lösung  von  70  g  ENOg  zugefügt 
und  hierauf  unter  Umrühren  mit  8Ög  S04n2  in  1 1  Wasser  versetzt. 

Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  in  kurzer 
Zeit  setzt  sich  ein  gleich  gefärbter,  flockiger  Niederschlag  ab,  den  man 
nach  24  Stunden  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  aus 
Wasser  umkristallisiert. 

Hierbei  bleibt  in  reichlicher  Menge  ein  schwarzes,  harziges  Produkt 
zurück,  wovon  man  den  Körper  durch  nochmaliges  Umkristallisieren 
aus  Wasser  vollständig  reinigen  muß.  Hierauf  wurde  noch  aus  Benzol 
umknstallisiert ,  wobei  sich  durch  die  teilweise  leichtere  und  schwerere 
Löslichkeit  des  Produktes  herausstellte,  daß  dasselbe  aus  zwei  und  zwar 
isomeren  Körpern  bestand.  Durch  Benzol  lassen  sich  beide  vollständig 
voneinander  trennen. 

Gelbes  Nitrosonaphtol. 

Das  gelbe  Nitrosonaphtol  ist  der  in  reichlicherer  Menge  sich  bildende 
und  in  Benzol  leichter  lösliche  Körper. 

Seine  Analyse  ergab  folgende  Zahlen:  C|oH4i(NO)(HO): 

Gefunden  Berechnet 

G                    69,17  69,36 

H                     4,33  4,05 

N                     8,10  8,09 

Der  Körper  besitzt,  aus  C^B^  umknstallisiert,  eine  gelbgrüne  bis 
grüne  Farbe;  aus  alkalischer  Lösung  durch  Säuren  gefällt,  ist  er  rein 
schwefelgelb.  Er  schmilzt  und  zersetzt  sich  zwischen  145  bis  150®; 
verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Sein  Staub  reizt  zum  Niesen.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig;  schwerer  löslich  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äther,  Petroleum;  fast  unlöslich 
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in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heilSem;  kristallisiert  am  besten  aus 
Eisessig,  Benzol,  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Der  Körper  zeigt  im  allgemeinen  eine  ziemlich  große  Beständigkeit; 
er  löst  sich  in  konzentrierter  SO4HS  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  unverändert  aus,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  H^O  nicht 
zersetzt  und  läßt  sich  mit  Wasserdämpfen  etwas  destillieren.  Über- 
schüssige salpetrige  Säure  zeigt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung;  alko- 
holische Kalilauge  beschränkt  auch  bei  längerem  Kochen  ihre  Einwirkung 
auf  die  Bildung  des  Kalisalzes. 

« 

Weißes  Nitrosonaphtol. 

Bildet  sich  neben  dem  vorhergehenden  in  kleiner  Menge;  kristalli- 
siert in  schmutzig  weiß  oder  bräunlich  gefärbten  Nadeln;  aus  alkalischer 
Lösung  gefällt,  ist  es  rein  weiß.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Äther,  Alkohol, 
Holzgeist,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  heißem 
Benzol  und  Toluol  ist  es  nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt  und  zersetzt 
sich  dabei  zwischen  175  bis  185^.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

CioHe(NO)(HO): 

Gefunden  Berechnet 

C  68,88  69,36 

H  4,36  4,05 

Mit  dem  gelben  Nitrosonaphtol  wurden  folgende  Salze  dargestellt: 

Nitrosonaphtolkalium,  CioHe(NO)OK» 

Wird  durch  Auflösen  von  Nitrosonaphtol  in  wässeriger  Kalilauge 
erhalten,  das  überschüssige  KOH  durch  CO^  neutralisiert,  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  das  Salz  vom  Kalium- 
carbonat  durch  Alkohol  getrennt.  Es  kann  auch  durch  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit  alkoholischem  Kali  erhalten 
werden,  wobei  das  Salz  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  sich 
abscheidet,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer  iu  Alkohol  löslich 
siud.  Getrocknet  erscheinen  die  Kristalle  im  durchfallenden  Lichte  gelb- 
rot; die  Farbe  der  Oberfläche  liegt  zwischen  Kupferrot  und  Messinggelb. 

In  konzentrierter  Kalilauge  unlöslich. 

Nitrosonaphtolnatrium,  CioH«(NO)ONa. 

Wird  wie  das  Kalisalz  durch  Auflösen  von  Nitrosonaphtol  in  ver- 
dünnter Natronlauge  dargestellt.  Kristallisiert  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  stark  glänzenden  Prismen,  die  im  auffallenden  Lichte  rotbraun,  im 
durchfallenden  gelbrot  erscheinen.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich,  in  konzentrierter  Natronlauge  unlösHch.  Die  Analyse  der 
bei  105  bis  110®  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  .    Berechnet 

Na  11,96  11,79 
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NitroBonaphtolammoniumt  CioHe(NO)ONH4. 

Scheidet  sich  beim  YerBetzen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  grünen,  metallisch  glänzenden,  feinen  Nadeln 
ab,  die  sich  aber  an  der  Luft  und  in  ammoniakfreiem  Alkohol  wieder 
in  Nitrosonaphtol  und  Ammoniak  zersetzen. 

Nitrosonaphtolbaryum,  [CioHe(NO)0]jBa  +  2HjO. 

Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Nitrosonaphtol  in  yerdünntem 
Ammoniak  auf  un^  versetzt  die  heiße  Lösung  mit  BaClj.  Es  bildet 
sich  ein  kristallinischer  Niederschlag,  den  man  mehrmals  aus  heiJßem 
Wasser,  worin  er  schwer  löslich  ist,  umkxistaliisiert.  Unlöslich  in 
Alkohol.  Die  Kristalle  bestehen  aus  kleinen,  glänzenden  Blättchen  von 
bronzefarbener  Oberfläche  und  schmutzig  gelbroter  Körperfarbe;  sie 
zeigen  starken  Dichroismus  (gelbgrün  und  purpurrot). 

Die  Analyse  ließ  auf  das  Vorhandensein  von  2  Mol.  Eristallwasser 
schließen. 

[CioHe(NO)0],Ba  +  2H2O,  über  SO^H,  getrocknet: 

Gefunden  Berechnet 

Ba  26,44  26,47 

[CioHe(NO)0]aBa,  bei  ISO»  getrocknet: 

Gefunden  Berechnet 

Ba  27,80  28,45 

Das  Wasser  fängt  erst  bei  circa  115®  an  sich  zu  verflüchtigen  und 
ist  bei  130®  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben. 

Nitrosonaphtolsilber,  CioH«  (N0)0 Ag. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  eine  wässerige  Lösung  des  Natron- 
salzes in  der  Hitze  mit  Silbernitrat  fällt. 

Braunroter,  pulveriger  Niederschlag,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Nitrosonaphtolblei,  [C,oH«(NO)0]aPb. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit 
essigsaurem  Blei,  so  bildet  sich  zunächst  ein  ziegelroter,  pulveriger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  wieder  auflöst.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  hierbei  dunkler  und  erfüllt  sich  rasch  mit  einer  reichlichen 
Menge  kleiner,  perlmutterglänzender  KristaUschuppen,  die  sich  zum  Teil 
an  den  Wänden  des  Gefäßes  fest  ansetzen.  Die  Schuppen  bestehen  ans 
dunkelbraunen,  kleinen  Nadeln,  die  doppelbrechend  sind.  Sie  sind  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol.     Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

Pb  37,34  37,45 
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Oxydation  mit  Salpetersäure. 
Dinitronaphtol,  CioH5(NO,)aOH. 

Bildet  sich»  wenn  man  gelbes  oder  weißes  Nitrosonaphtol  unter 
Abkühlung  in  konzentrierte  Salpetersäure  einträgt,  oder  wenn  man  die- 
selben in  einer  Losung  Yon  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  mit  Yer- 
dünnter  Salpetersäure  versetzt.  Im  letzteren  Falle  scheidet  sich  das 
Dinitronaphtol  nach  kurzer  Zeit  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab,  deren 
Schmelzpunkt  bei  137  bis  138^  liegt.  Es  ist  dieser  Körper  also  mit 
dem  identisch,  welchen  man  beim  Behandeln  von  Naphtylamin  mit 
Salpetersäure  erhält. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefanden  Berechnet 

0  51,73  51,28 

H  2,95  2,57 

Da  sowohl  das  gelbe  als  auch  das  weiße  Nitrosonaphtol  denselben 
Dinitrokörper  geben,  so  ist  damit  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  daß 
vielleicht  das  eine  aus  etwa  beigemengtem  /)-Naphtol  entstanden  sein 
könnte. 

Im  übrigen  sollen  demnächst  besondere  Versuche  auch  mit  ^Naphtol 
angestellt  werden. 

Oxydation  mit  Ferridcyankalium. 

Gelbes  Nitrosonaphtol.  Löst  man  2  g  Nitrosonaphtol  in  circa 
Y4I  verdünnter  Kalilauge  (12gK0H  enthaltend)  und  versetzt  die  heiße 
Lösung  mit  circa  50  g  Ferridcyankalium,  so  nimmt  die  anfangs  blutrote 
Flüssigkeit  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Bildung  von  Ferrocyankalium  eine  gelbrote  Farbe  an. 

Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  die  Flüssigkeit,  fällt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  reinigt  den  gelben  Niederschlag  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser,  nochmaliges  Fällen  aus  alkalischer  Lösung  und 
Umkristallisieren  aus  AlkohoL  Man  erhält  lange,  glänzende,  gelbe 
Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
heißem  leichter  löslich  sind.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  127®. 

Der  Analyse  zufolge  ist  der  Körper  Nitronaphtol,  CioH<,(NOa)OH: 

Gefanden  Berechnet 
C                    63,20  63,53 

H  4,03  3,70 

N  7,46  7,40 

Weißes  Nitrosonaphtol.  Dies  ist  bei  weitem  schwieriger 
oxydierbar  als  das  vorhergehende.  Bei  Behandlung  mit  derselben 
Menge  Ferridcyankalium  blieb  dasselbe  zum  größten  Teil  unverändert. 
Erst  bei  Anwendung  von  größeren  Mengen  Ferridcyankalium  gelang  es, 
in  geringen  Mengen  einen  in  gelben  Nadeln  kristallisierenden  Körper  zu 
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erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  hei  164^  liegt.  Es  ist  daher  dieser 
Körper  ohne  Zweifel  mit  dem  bekannten  Nitronaphtol  identisch»  welches, 
wie  die  Herren  Andreoni  und  Biedermann^)  gefanden  haben,  bei 
derselben  Temperatur  schmilzt. 

Yersache,  das  Nitrosonaphtol  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chrom- 
saure und  Eisessig  zu  oxydieren,  führten  zu  keinem  befriedigenden 
Resultat. 

Nitr osonaphtolmethyl&ther,  CioH« (N0)0CH8. 

Zur  Darstellung  Tersetzt  man  das  Silbersalz  in  alkohoUscher  Flüssig- 
keit mit  Jodmethyl,  erwärmt  wenig  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  das 
Jodsilber  ab  und  dampft  die  Losung  bis  zur  Trockne  ein.  Den  Rück- 
stand wäscht  man  zur  Entfernung  etwa  yorhandenen  Nitrosonaphtols 
mit  Terdonnter  Kalilauge  aus  und  kristallisiert  mehrmals  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  Dünne,  gelbgrüne  Nadeln;  dickere,  weniger  gut  aus- 
gebildete Kristalle  zeigen  eine  dunkel  stahlblaue  Oberflächenfarbe. 
Schmelzpunkt  95^;  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.     Die 

Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C                  70,31  70,59 

H                    5,01  4,81 

Nitrosonaphtoläthyläther,  CioHe(NO)OCjHB. 

Wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Yorhergehende  mit  Jodathyl  dar- 
gestellt. Sehr  dünne,  grüngelbe,  stark  glänzende,  platte  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Schmelzpunkt  101®. 

Die  Analyse  ergab: 

Gefanden  Berechnet 

C                   71,19  71,64 

H                     5,62  5,47 

VII. 

9&   Alb.  Fiti:  Über  Binitrosoreftoroin. 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen,  mit  etwas  Essigsäure  versetzten 
Resorcinlösung  eine  Lösung  yon  salpetrigsaurem  Kali,  so  scheidet  sich 
nach  kurzer  Zeit  eine  schwer  lösliche,  kristallinische  Substanz  ab,  eine 
Nitrosoverbindung  des  Resorcins. 

Um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  ist  es  wesentlich,  bei  niedriger 
Temperatur  und  rasch  zu  arbeiten. 

Man  verfährt  zweckmäßig  auf  folgende  Weise:  Man  löst  Besorcin 
(1  MoL)  in  der  50  fachen  Menge  Wasser,  kühlt  bis  nahe  auf  0^  ab,  setzt 
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EsBigaäore  (2  MoL)  hinzu  und  sodann  in  Wasser  gelöstes,  salpeirigsaures 
Kali  (2  MoL,  zweckmäßig  einen  kleinen  Überschuß  wegen  der  Unreinheit 
des  käuflichen,  salpetrigsauren  Kalis).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  alsbald 
dunkel,  und  nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  einer  grün- 
lich gefärbten  Substanz,  des  sauren  Kalisalzes  des  Binitrosoresorcins 
(yielleicht  gemengt  mit  freiem  Binitrosoresorcin).  Circa  Vi  Stunde  nach 
dem  Zusatz  des  salpetrigsauren  Kalis  gießt  man  die  ganze  Masse  in 
yerdünnte  Schwefelsäure  (2  Mol.)*  Es  scheidet  sich  freies  Binitroso- 
resorcin in  gelblichen  Flocken  ab.  Man  läßt  circa  1  Stunde  stehen, 
bringt  die  Substanz  auf  ein  Filter  und  wäscht  gut  aus.  Man  kristalli- 
siert aus  heißem  Wasser  oder  besser  aus  heißem  50proz.  Alkohol  um. 
Die  heiße  Lösung  färbt  sich,  namentlich  beim  Filtrieren,  durch  Oxydation 
an  der  Luft  stark  braun.  Beim  Erkalten  fällt  die  Substanz  in  gelblich- 
grauen, glänzenden  KristaUblättchen  aus.  Nimmt  man  bei  der  Darstellung 
auf  1  Mol.  Resorcin  nur  1  MoL  salpetrigsaures  KaH ,  so  entsteht  nicht 
Mono-,  sondern  ebenfalls  Binitrosoresorcin;  das  unverändert  gebliebene 
Besorcin  läßt  sich  mit  Äther  aus  der  Flüssigkeit  wieder  erhalten;  nimmt 
man  auf  1  MoL  Resorcin  4  Mol.  salpetrigsaures  Kali,  so  erhält  man  eben- 
falls Binitrosoresorcin,  aber  stark  gefärbt  und  in  unreinem  Zustande. 

Die  Ausbeute  nach  obigem  Verfahren  erreicht  bei  sorgfältigem 
Arbeiten  80  Proz.  der  theoretischen. 

Eine  Kohlenstoff-  und  eine  SiickstofEbestimmung  ergaben: 


C.H,(N0).(0H).+  2H,0 

Gefunden 

für  Binitrosoresorcin  -^  2  H,0 
berechnet  sich: 

c 

35,4 

C                  35,3 

H 

3.8 

H                    3,9 

N 

14,1 

N                  18,7 

Eine  Wasserbestimmung  läßt  sich  nicht  ausführen;  bei  100^  findet 
nur  eine  unbedeutende  Gewichtsabnahme  statt;  bei  115®  verpufft  die 
Substanz. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aceton;  leichter  löslich  in  heißem;  aus  heißem  Alkohol 
fällt  es  amorph  aus. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  ganz  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Der  Umstand,  daß  kein  Lösungsmittel  den  Körper  in  der  Kälte  in 
erheblicher  Menge  löst,  macht  seine  Reindarstellung  etwas  schwierig,  da 
die  heißen  Lösungen  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  rasch  bräunen. 

Das  Binitrosoresorcin  ist  eine  ziemlich  starke  Säure;  es  treibt  COj 
aus  kohlensauren  Salzen  aus  und  aus  essigsauren  Salzen  teilweise  die 


Die  Salze  des  Binitrosoresorcins  sind  amorph,  mit  Ausnahme  des 
sauren  Kali-,  Natron-,  Ammoniak-  und  Kalksalzes. 

Zur  Darstellung  des  sauren  Natronsalzes  übergießt  man  Binitroso- 
resorcin mit  etwas  Wasser,  fügt  so  yiel  Natronlauge  hinzu,  daß  gerade 
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alles  gelöst  ist  und  leitet  längere  2jeit  CO^  ein;  es  scheidet  sich  schwer 

lösliches    saures    Natronsala   ab   kristallinisches,    schön    dnnkelgr&nee 

PnlTer  ab. 

Die  Analyse  ergab        Berechnet  för  CsHt(KO)tOHONa 

C  37,3  38,0 

H  2,2  1,6 

Ka  11,9  12,1 

Das  sanre  Ammoniaksalx  wird  in  ähnlicher  Weise  dargesteDt;  das- 
selbe ist  ein  kristallinisches,  grfinlichbraones  PolTer. 

Die  Analyse  ergab  Bereclmet  for  CcHt(KO)tOHO(NHj 
C                   39,0  38,9 

H  4,3  3,8 

K  23,0  22,7 

Das  saore  Kalisalz  ist  ein  schwer  lösUches,  kristallinisches,  hell- 
grünes PolTer. 

Die  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  gibt  mit  Chlorbarymn  einen 
amorphen,  grünen  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  yer- 
dünnter  Essigsäure  ist. 

Mit  Chlorcalcinm  entsteht  ein  kristallinischer,  grünlichgrauer  Nieder- 
schlag,^ schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  yerdünnter  Schwefel- 
säure; 
mit  salpetersaurem  Silber:  grauer,  flockiger  Niederschlag, 
mit  essigsaurem  Blei:  braunroter;  flockiger  Niederschlag, 
mit  schwefelsaurem  Kupfer:  braunroter  Niederschlag, 
mit  schwefelsaurem  Zink:  flockiger  Niederschlag, 
mit  salpetersaurem  QuecksUberoxydul:  braunroter  Nieder- 
schlag, 
mit  Eisenyitriol:  blaugrüner  Niederschlag, 
mit  Eisenchlorid:  färbt  sich  tief  grün,  nach  einiger  Zeit  ein  dunkel- 
grüner Niederschlag. 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  die  übrigen 
neutralen  und  basischen  Salze  sind  amorphe,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Versucht  man,  das  Binitrosoresorcin  zu  Binitroresorcin  zu  oxydieren, 
so  erhält  man  mit  Salpetersäure,  selbst  mit  ganz  verdünnter  in  der 
Kälte,  Tnnitroresorcin;  Yon  übermangansaurem  Kali  und  Ferridcyan- 
kalium  wird  das  Binitrosoresorcin  schon  in  der  Kälte  höher  oxydiert 
bzw.  verbrannt. 

Dagegen  geht  die  Reduktion  des  Binitrosoresorcins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  zu  Biamidoresorcin  ganz  glatt  vor  sich.  Man  übergießt  Bi- 
nitrosoresorcin mit  etwas  Wasser  und  fügt  Zinn  und  konzentrierte  Salz- 
säure zu,  das  unlösliche  Binitrosoresorcin  yerschwindet  sehr  rasch,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  erwärmt.  Nach  wenigen  Minuten 
ist  die  Reaktion  vollendet.  Man  fällt  mit  SH^  das  Zinn  aus,  filtriert, 
dampft  auf  dem  Wasserbade,  zweckmäßig  unter  beständigem  Einleiten 
von  SHg,  zur  Trockne  ab  bis  zum  vollständigen  Verjagen  der  Salzsäure, 
löst  in  wenig  Wasser,  fällt  mit  SH^  einen  kleinen  Rest  von  Zinn  aus. 
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der  Yon  der  Salzsäure  in  Lösung  gehalten  war,  filtriert  und  dampft 
wieder  ab.  Das  salzsaure  Biamidoresorcin  bräunt  sieh  stark  beim  Ab- 
dampfen, selbst  wenn  man  dabei  beständig  SH^  einleitet.  Zweckmäßig 
yerwandelt  man  das  salzsaure  in  das  schwefelsaure  Salz,  das  yiel  be- 
ständiger ist.  Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit 
Schwefelsäure,  so  beginnt  alsbald  eine  Abscheidung  Ton  schönen,  nur 
schwach  gefärbten  Eristallnadeln;  rascher  fällt  das  Salz  bei  Zusatz  von 
Alkohol  aus,  wobei  die  Verunreinigungen  im  Alkohol  gelöst  bleiben. 
Man  bringt  das  Salz  auf  ein  Füter  und  wäscht  mit  Alkohol  aus. 

Berechnet  für 
Die  Analyse  ergab        C.  Hg  (N  HJ,  (O  H), .  S  O4  H,  -f  1  »/■  H,  O 
C  27,6  27,2 

H  5,7  4,9 

8  11,8  12,1 

N  10,8  10,6 

Das  Salz  verliert  bei  100»  9,6Proz.  Wasser;  für  iVaMol.  Kristall- 
wasser berechnet  sich  10,2  Proz. 

Versetzt  man  das  schwefelsaure  Biamidoresorcin  mit  Alkalien, 
kohlensauren  Alkalien  oder  Barytwasser,  so  wird  die  Base  .frei,  die  sich 
an  der  Luft  sofort  bräunt  und  zersetzt. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  schön  blaue  Färbung,  die  jedoch 
sehr  rasch  in  Schmutzigbraun  übergeht;  der  Imidokörper  wird,  wie  es 
scheint,  sofort  an  der  Luft  zersetzt. 

Zahlreiche  Versuche,  um  weitere  Derivate  des  Binitrosoresorcins  zu 
erhalten,  blieben  resultatlos;  es  entstanden  nur  braune,  schmierige  oder 
harzige  Substanzen. 

So  wurde  versucht,  den  Acetyläther  zu  machen  durch  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Stehetüassen  mit  Essigsäureanhydrid 
in  der  Kälte,  wobei  sich  das  Binitrosoresorcin  *nach  einigen  Stunden 
löst;  das  Produkt  ist  ein  braunes  Harz. 

Mit  Anilin,  Alkohol  und  Eisessig  bildet  sich  in  der  Kälte  ein 
AniUnsalz  von  grünlicher  Färbung;  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Masse 
dunkel;  das  Produkt  ist  eine  braune,  zersetzte  Substanz. 

Erwärmt  man  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so  fällt  beim  Erkalten 
Salmiak  aus;  außerdem  bildet  sich  ein  Harz.  Dieselben  Produkte  bilden 
sich  nach  längerem  Stehenlassen  in  der  Kälte. 

Erwärmt  man  Binitrosoresorcin  mit  Resorcin  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  oder  Eisessig,  um  vielleicht  dem  Weselsky sehen  Diazo- 
resorcin  näher  zu  kommen,  so  erhält  man  nur  braune,  schmierige 
Produkte. 

Löst  man  Binitrosoresorcin  in  absolutem  Alkohol,  kühlt  in  Eis 
und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  so  färbt  sich  die  Lösung  nur  ein  wenig 
tiefer  gelb;  suspendiert  man  in  absolutem  Alkohol  und  leitet  längere 
Zeit  salpetrige  Säure  ein,  so  bleibt  die  Substanz  unverändert,  nur  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  etwas  stärker  gelb. 

89* 
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vm. 

97.    C.  Jaeger:  Über  das  mroaophenoL 

(StnAbarg;  Ber.  8,  894  [1875].) 

Dm  genauere  Studium  des  NüroflopheBoIs,  welches  Yon  Herrn 
E.  ter  Meer  1)  begonnen  worden,  bat  nnter  anderm  zu  folgenden  Re- 
sultaten geffibrt. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Nitrosopbenol. 

Leitet  man  die  Dimpfe  der  salpetrigen  Saure  in  eine  ätberiscbe  Losung 
Yon  Nitrosopbenol y  so  scheiden  sich  lange,  bräunlich  gefärbte  Nadeln 
aus,  die  durch  Losen  in  warmem  Alkohol  und  Fällen  mit  Äther  gereinigt 
werden  können,  ohne  jedoch  dabei  vollständig  farblos  zu  werden.  Die 
Substanz  ist  nichts  anderes  als  Weselskys  salpetersaures  Diazo- 
phenoL  Löst  man  sie  in  HsS04- haltigem  Alkohol  auf,  so  fällt  Äther 
daraus  farblose  Kristalle  yon  schwefelsaurem  Diazophenol  mit  allen 
Eigenschaften  der  yon  diesem  Forscher  beschriebenen  Substanz,  wie  wir 
uns  durch  Yergleichung  mit  einem  direkt  aus  Phenol  dargestellten 
Präparat  überzeugt  haben.  Das  schwefelsaure  Diazophenol  gibt  mit 
Phenol  und  HsS04  nicht  die  Lieb  er  mann  sehe  Reaktion,  dagegen  ist 
es  leicht  dadurch  zu  erkennen,  daß  es,  mit  Phtalsäureanhydiid  ge- 
schmolzen, unter  Oasentwickelung  Chinizarin  gibt,  offenbar  nach  folgen- 
der Oleichung: 

C.H,<25oSO,H  +  C8H.0,  =  C.H,(C0),C.H,(0H),  +  H,SO,  +  N,. 

Li  der  ätherischen  Mutterlauge  yon  der  Darstellung  des  salpeter- 
sauren Diazophenols  finden  sich  sehr  geringe  Mengen  yon  den  beiden 
gewöhnlichen  Nitrophenolen,  während  Weselskj  reichliche  Mengen 
dieser  Körper  erhalten  hat.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Überführung 
yon  Nitrosopbenol  in  Diazophenol  eine  glatte  Reaktion  ist,  und  daß  die 
yon  Weselskj  bezweifelte  Ansicht  yon  Baeyer,  die  Bfldung  der  Nitroso- 
phenole  gehe  der  Entstehung  der  Diazophenole  voraus,  eine  neue  Stütze 
gewinnt.  Was  den  Vorgang  selbst  betrifft,  so  kann  er  vielleicht  durch 
folgende  Gleichung  gedeutet  werden: 

CsH,<J5  +  3  NÖ»^  =  C6H4<02^^^*  +  NOsH  +  H,0. 

NitroBophenol  und  salpetrige  Säure  geben  2  At.  Sauerstoff  ab,, 
welche  2  Mol.  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydieren,  von  denen 
die  eine  mit  dem  Diazophenol  in  Verbindung  bleibt.  Da  nach  dem 
Weselsky sehen  Verfahren  notwendigerweise  vorübergehend  Nitroso- 
pbenol gebildet  werden  muß,  so  könnte  das  erste  Stadium  die  Reaktion 


0  Ber.  8,  622. 


X.    über  NitroBoverbmdungen.  613 

CaH5(0H)  +  NO .  OH  =  CeH,<^2  +  ^«^ 

sein,  imd  dies  würde,  mit  der  obigen  Gleichung  verbunden,  der  von 
Weselsky  gegebenen 

GeHsCOH)  +  2N,08  =  C.H^NaO  +  NjOg  +  H,0 

Tollst&ndig  entsprechen. 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  NitrosophenoL 

Behandelt  man  Nitrosophenol  mit  starker,  w&sseriger  Salzsäure,  so 
findet  unter  starker  Erwärmung  eine  lebhafte  Reaktion  statt.  Die 
schwarz  gewordene  Masse  riecht  nach  Chlorphenol  und  enthält  haupt- 
sächlich einen  schwarzen,  amorphen  Körper.  Sehr  viel  glatter  verläuft 
die  Keaktion  bei  Anwendung  von  anderen  Lösungsmitteln.  Leitet  man 
Salzsäuregas  in  eine  mit  einem  Kältegemisch  abgekühlte  Lösung  in 
alkoholfreiem  Äther,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Abdestillieren 
über  Natrium  gereinigt  war,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  bräun- 
liche Nadeln  ab,  welche  zuerst  mehrmals  aus  heiiSem  Wasser,  worin  sie 
schwer  löslich  sind,  umkristallisiert  wurden.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurden  sie  einige  Male  in  heißem  Alkohol  gelöst,  dann  mit  Wasser  ge- 
fällt und  noch  einige  Male  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Obschon 
die  Substanz,  auf  diese  Weise  gereinigt,  noch  eine  schwach  bräunliche 
Farbe  besaß,  zeigte  sie  doch  bei  den  letzten  Operationen  einen  konstanten 
Schmelzpunkt  und  wurde  deshalb  der  Analyse  unterworfen. 

Berechnet  für  OcHsCltNO  Gefanden 

0  40,45  40,04 
H                            2,81  2,71 

01  39,89  39,73 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  auf  Bichloramidophenol,  womit 
auch  das  Verhalten  des  Körpers  im  Einklang  steht.  Die  Substanz  ist 
nämlich  sowohl  in  Alkalien,  als  auch  in  Säuren  löslich,  scheidet  sich 
aber  beim  Neutralisieren  einer  solchen  Lösung  in  Nadeln  aus.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig,  schmüzt  bei  175®  und  läßt  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Kristallen  sublimieren,  aber  nicht 
unzersetzt  destillieren.  Was  den  Vorgang  bei  der  Reaktion  betrifft,  so 
läßt  sich  derselbe  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C,H,<g°  +  2  HCl  =  C,H,C1,<^2»  +  H,0. 

Ob  dabei  ein  intermediäres  Produkt  nach  folgender  Gleichung 
entsteht : 

0,H,<J5  +  2  HCl  =  C,H.<JJj^  +  H,0, 

welches  durch  Umlagerung  in  Bichloramidophenol  übergeht,  muß  dahin- 
gestellt bleiben.  Als  Nebenprodukt  bildet  sich  bei  der  Reaktion  Ghlor- 
phenol,  was  nach  folgender  Gleichung  stattfinden  kann: 


614  ^    Über  NitrowYerbindungen. 

C,H,<J.5  +  HCH-  0  =  C,H«<^°  +  HNO,»), 

eine  Reaktion,  die  der  Zenetznng  der  DiazoTerhindnngen  durch  Salz- 
säure entspricht.  Besonderes  Interesse  Terdient  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  Nitrosophenol  wegen  der  in  letzter  Zeit  mehrmalfl  be- 
obachteten Entstehung  Ton  gechlorten  Basen  bei  der  Reduktion  yqh 
Nitrokdrpem  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.  So  hatte  Fittig')  durch 
Reduktion  Ton  ParabromnÜ3t>benzol  Ghlorbromanilin  und  Jannasch') 
aus  Nitroxylol  gechlortes  Xylidin  erhalten.  Was  liegt  wohl  naher,  ab 
anzunehmen,  daß  hierbei  Torübergehend  eine  Nitrosoverbindung  eni^ 
standen  ist,  welche  bei  Gegenwart  des  Reduktionsgemisches  zwar  nicht 
die  Bichlor-,  wohl  aber  die  Monochlorbasis  geliefert  hat?  Sehr  merk- 
würdig ist  femer  das  abweichende  Verhalten  der  Salzsäure  gegen  Nitroso- 
phenol, wenn  man  die  beiden  Körper  in  einer  Lösung  von  Holzgeiat, 
Alkohol  oder  alkoholhaltigem  Äther  aufeinander  einwirken  läßt.  Es 
bildet  sich  dabei  nämlich  nicht  Bichloramidophenol,  sondern  das  meihy- 
i^ierte  oder  äthylierte  Deriyat  desselben. 


Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Nitrosophenol  in  methyl- 
alkoholischer Lösung. 

Übergießt  man  mit  Eiswasser  gekühltes,  fein  zerriebenes  Nitroso- 
phenol in  Mengen  bis  höchstens  1  g  mit  einer  frisch  bereiteten  Auf- 
lösung Ton  SalzBäuregas  in  Holzgeist,  so  löst  sich  beim  Umrühren  das 
Nitrosophenol  mit  braungelber  Farbe  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln,  welche  aus  dem  salz- 
sauren Salz  einer  Base  bestehen.  Durch  Waschen  mit  Äther  erhält  man 
die  Kristalle  beinahe  farblos,  man  kann  jedoch  den  dabei  stattfindenden 
Verlust  ohne  Nachteil  yermeiden,  wenn  man  die  rohe  Masse  auf  dem 
Wasserbade  abdampft  und  im  Dampfstrom  destilliert.  Es  gehen  dabei 
wenigstens  drei  Substanzen  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das  Haupte 
produkt  ist  ein  leicht  kristallinisch  erstarrender  Körper,  der  mit  einer 
öligen  Substanz  yon  basischen  Eigenschaften  und  mit  wenig  Chlorphenol 
verunreinigt  ist.  Durch  fraktionierte  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
kann  man  die  öligen  Teüe  tou  den  festen  einigermaßen  trennen.  Die 
feste  Basis  wurde  darauf  in  heißer,  yerdünnter  Salzsäure  gelöst,  das  in 
Nadeln  auskristallisierte  Salz  noch  einmal  aus  Wasser  umkristallisiert 
und  dann  mit  Natronlauge  destilliert.  Das  in  öltropfen  übergehende 
Destillat  erstarrt  sofort  kristallinisch,  schmilzt  wieder  bei  71,5^  löst 
sich  leicht  in  heißem  Alkohol  und  kristallisiert  daraus  nach  Wasser- 
zusatz in  sehr  langen,  feinen  Nadeln. 


^)  Im  Orginal  steht  in   dieser  Gleichung  H«0  statt  O.  —  ')  Ber.  8,  15. 
—  ")  Lieb.  Ann.  176,  55. 


X.    über  NitroBoyerbindangen.  61 Ö 


Berechnet 

Gefanden 

für  CyHyCltNO 

I                 U 

c 

43,75 

43,58             43,74 

H 

3,65 

3,62               3,65 

N 

7,29 

7,35                — 

Cl 

36,98 

37,51             36,90 

Bei  Anwendung  von  HokgeiBt  als  Lösungsmittel  ist  also  anstatt 
des  Biohloramidophenols  ein  methyliertes  DeriTat  entstanden  und  zwar 
Ton  ganz  abweichenden  Eigenschaften.  Das  erstere  ist  mit  Wasser- 
dftmpfen  nicht  flüchtig  und  löst  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in 
Alkalien.  Dieses  Verhalten  spricht  dafür ,  daß  die  Methylgruppe  nicht 
in  die  Amido-,  sondern  in  die  Hydroxylgruppe  eingetreten  und  somit 
ein  Bichloramidoanisol 

CeH8Cl2<j^g  *    und  nicht   ^«^aC^«<NH(CH  ) 

erzeugt  hat.  Bemerkenswert  ist  dieser  leichte  Eintritt  der  CHg-GTuppe 
jedenfalls. 

Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Nitrosophenol  in  alkoholischer 

Lösung. 

Die  hierhei  stattfindende  Reaktion,  welche  übrigens  genau  ehenso 
verläuft,  wie  die  bei  Anwendung  Yon  Holzgeist  beschriebene,  ist  zuerst 
Ton  Herrn  ter  Meer  studiert  worden  und  hat  den  Ausgangspunkt  für 
diese  Untersuchung  gebildet  Herr  ter  Meer  hatte  in  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  bei  der  Methylverbindung  angegeben,  ein  äthyliertes  Bichlor- 
amidophenol  dargestellt,  aber  trotz  yielf  acher  Versuche  nicht  ganz  reinigen 
können.  Die  Analysen  lassen  indes  keinen  Zweifel  übrig,  daß  hier  ein 
entsprechendes  Bichloramidophenetol 

vorliegt.  Die  Basis  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  pracht- 
vollen, langen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  46®  schmelzen,  bei  275® 
unzersetzt  destillieren,  dagegen  schon  bei  100®  zu  sublimieren  anfangen. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Basis  leicht  flüchtig  und  destilliert  in  schnell 
erstarrenden  öltropf en  über. 

Mit  Salzsäure  entsteht  ein  in  Nadeln  kristallisierendes  Salz,  auch 
mit  anderen  Säuren  bilden  sich  gut  kristallisierende  Salze,  welche  in- 
dessen zum  Teil  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Durch  Versetzen 
einer  wässerigen  Losung  des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  scheiden 
sich  schöne,  gelbe  Nadeln  eines  Doppelsalzes  ab. 

Dies  sind  die  Angaben,  welche  ter  Meer^)  über  dies  äthylierte 
Bichlor amidophenol  gemacht;  ich  habe  dem  hinzuzufügen,  daß  Salzsäure 


*)  Dessen  Inauguraldissertation  6.  39. 
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in  gewöhnlichem«  alkohoQialtigem  Äther  ebenso  wirkt,  während  bei  An- 
wendung ganz  reinen  Äthers  das  oben  beschriebene  Bichloramidophenol 
entsteht. 

IX 
98.    F.  Fuchs:   Über  das  Hitrosonaplitdl. 

(Btrsßborg;  Ber.  8,  1022  [1875].) 

Im  Anschlüsse  an  die  im  Hefte  No.  8,  625  Yon  mir  yeröff entlichte 
Abhandlung  teile  ich  heute  noch  folgendes  mit: 

NitroBonaphtol-Benzoyläther, 
CioHe(NO)~0— COCsH». 

Dieser  Körper  wird  durch  Eintragen  yon  Nitrosonaphtolnatrium  in 
kalt  gehaltenes  Benzoylchlorid  dargestellt. 

Die  dabei  entstehende  halbfeste,  gelbbraun  gefärbte  Masse  wird 
noch  einen  Augenblick  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  hierauf  zur 
Entfernung  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  3  bis  4  Stunden  unter 
kaltem  Wasser  stehen  gelassen,  wobei  die  Masse  fest  wird. 

Ist  der  Körper  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol,  worin 
er  fast  unlöslich  ist,  von  der  gebildeten  Benzoesäure  befreit  worden,  so 
bleibt  er  in  Form  eines  feinkörnigen,  schön  gefärbten,  gelben  Pulvers 
zurück,  das  aus  einer  Mischung  Ton  Chloroform  mit  Aceton  in  gelben, 
kurzen,  dicken  Nadeln  kristallisiert.  Eine  Analyse  ergab  G  73,58, 
H  3,95,  während  die  Formel 

CioHe(NO)  — 0— COCaHg 

verlangt  C  73,64,  H  3,97  Proz. 

Der  Nitrosonaphtol-Benzoyläther  zersetzt  sich  bei  140  bis  150®  in 
Benzoesäure  und  einen  schwarzen  Rückstand,  der  bei  169  bis  170® 
schmüzt. 

Nitrosonaphtoldibromid,  C,oHflBrj(NO)(OH). 

Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitrosonaphtol  in  Chloroform 
mit  Brom  imd  Erwärmen  tritt  Entwickelung  von  BrH  auf,  und  in  der 
Flüssigkeit  setzte  sich  eine  Menge  kleiner  Kristalle  ab,  die,  von  der 
Flüssigkeit  befreit,  mit  Benzol  ausgewaschen  und  getrocknet,  aus  silber- 
weißen, perlmutterglänzenden  Blättchen  bestehen,  deren  Schmelzpunkt 
bei  144  bis  145®  liegt.  Es  wxirde  zuerst  in  dem  Körper  ein  Brom- 
substitutionsprodukt des  Nitrosonaphtols  vermutet,  allein  da  die  Analysen 
verschiedener  und  getrennt  voneinander  dargestellter  Portionen  stets 
einen  bedeutenden  Mehrgehalt  an  Wasserstoff  aufwiesen,  so  dürfte  der- 
selbe wohl  als  ein  Additionsprodukt  des  Nitrosonaphtols  anzusehen  sein. 

Die  Formel  eines  Nitrosonaphtoldibromids  verlangt: 

C  36,04,  H2,10,  Br  48,08. 
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Die  Analysen  der  Sabstanz  ergaben: 

I  n  m  Mittel 

0  36,11  35,89  36,04  36,01  Proz. 

H  2,28  2,22  2,58  2,86       , 

Br  —  —  48,87  48,87       „ 

Der  Körper  wird  durch  konzentrierte  Säuren  in  der  E&lte  nicht 
zersetzt.  Durch  schwaches  Erwärmen  mit  yerdünnten,  wässerigen  Al- 
kalien wird  er  gelöst  und  zwar  mit  der  für  die  AlkaliTorbindungen  des 
Nitrosonaphtols  charakteristischen,  braunroten  Farbe;  dabei  wird  ihm 
das  Brom  entzogen,  und  aus  der  Lösung  durch  Terdünnte  Säuren  ein 
dem  Nitrosonaphtol  ähnlicher  Körper  abgeschieden. 

Das  Nitrosonaphtoldibromid  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Äther, 
schwerer  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Petroleum,  Wasser. 

Verhalten  des  Nitrosonaphtols  gegen  aromatische  Basen. 

Bringt  man  Nitrosonaphtol  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  zu- 
sammen, so  erhält  man  einen  in  langen,  gelben  Nadeln  kristallisierenden 
Körper,  wahrscheinlich  ein  Salz  oder  ein  Additionsprodukt  Ton  Nitroso- 
naphtol und  Anilin;  der  Körper  zeichnet  sich  durch  seine  Unbeständig- 
keit aus. 

Nitrosonaphtol  und  essigsaures  Anilin. 

Läßt  man  Anüin  auf  Nitrosonaphtol  in  Eisessig  unter  halbstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  einwirken,  so  ist  die  Erscheinung  eine 
ganz  andere. 

Die  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  successiye  dunkler,  bis  sie 
schließlich  in  eine  ölartige,  yiolette  Flüssigkeit  übergeht,  die,  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  ein  festes,  dunkebrot  gefärbtes  Produkt  abscheidet. 
Dieser  feste  Körper  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  vom  über- 
schüssigen, essigsauren  Anilin  befreit  und  dann  mit  Terdünntem  Ammoniak 
ausgekocht,  wobei  ein  braungefärbtes  Filtrat  erhalten  wurde,  das  auf 
Zusatz  Ton  Säuren  einen  weißlichen  Niederschlag  gab. 

Der  in  Ammoniak  unlösliche,  kömige  Rückstand  wird  mit  heißem 
Alkohol  behandelt,  wobei  ein  Teil  gelöst  wird,  ein  anderer  zurückbleibt. 
Das  alkoholische,  violett  gefärbte  Fütrat  gibt,  zumal  beim  Eindampfen, 
den  widerlichen  Geruch  nach  Gyanphenyl  deutlich  zu  erkennen;  es 
hinterläßt  beim  Verdunsten  einen  harzigen  Rückstand. 

Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Teil  scheidet,  in  einer  Mischung 
▼on  Benzol  und  Alkohol  gelöst,  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  die  in  der 
Mutterlauge  prachtYoUen  Kantharidenschimmer  zeigen;  getrocknet  er- 
scheinen sie  Ton  gelbroter  Farbe  und  lebhaftem  Perlmutterglanz.  Der 
Körper  hat  die  Eigenschaft,  sich  in  konzentrierten  Säuren  mit  pracht- 
ToU  violetter  Farbe  zu  lösen  und  daraus  mit  NH^  als  orangefarbiger 
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Niadonclilftg  gefallt  zu  werden.  In  Benzol,  Ghlorofonn,  Aceton  ist  er 
mit  roter  Farbe  löflHch. 

Dnrch  Kochen  mit  rauchender  NO^H  wird  die  anfangs  violette 
Lösung  gelbrot  and  scheidet  beim  Eingießen  in  kaltes  Wasser  einen 
gelben  Niederschlag  ab. 

Eine  violette  Lösung  des  Körpers  in  CIH  wird  dnrch  Kochen  mit 
Sn  entfärbt;  ans  der  Lösung  ließ  sich  aber  ein  kristallisierender  Körper 
nicht  isolieren. 

IHe  Analyse  getrennt  dargestellter  Portionen  und  yerschiedener 
Kristallisationen  gab  folgende  Stahlen: 

I                 n  m  IV 

G               80,88  81,49  81,47  81,48 

H                5,08  5,17  5,32  4,95 

N                8,22               —  —  8,16 

Diese  Zahlen  weisen  auf  die  Formel  CsjHieN^Oy  welche  yerlangt: 

C  81,48  Pro2B. 

H  4,94       , 

N  8,64       . 

Der  dieser  Formel  entsprechende  Körper  würde  durch  Vereinigung 
▼on  2  MoL  Anilin  mit  1  Mol.  Nitrosonaphtol  unter  Abspaltung  von 
1  NHs  und  1  HjO  entstanden  sein,  nach  der  Gleichung: 

2  CeHjNHj  +  CioHe(NO)OH  =  C^aHieNjO  +  NHs  +  HjO. 

Der  Körper  schmilzt  bei  180  bis  181®  und  erstarrt  wieder  kristalli- 
nisch ;  bei  höherem  Erhitzen  findet  unter  Entwickelung  rötlich  gef&rbter 
Dämpfe,  die  wieder  den  Geruch  nach  Cyanphenyl  erkennen  lassen,  Zer- 
setzung statt. 

Der  oben  erwähnte  weißliche  Niederschlag  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrat  kristallisiert  aus  einer  Mischung  Ton  Benzol  mit  Alkohol  in  grün 
bis  braun  gefärbten  Nadeln,  die  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Zu  einer  näheren  Untersuchung  war  die  erhaltene  Menge  zu  gering. 

Herr  Kim  ich,  der  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  von  Nitroso- 
phenol  auf  essigsaures  Anilin  beschäftigt  ist,  hat  aus  dieser  ammoniakali- 
schen Lösung  Phenol-diazobenzol  erhalten. 

Jedenfalls  beweist  die  Entstehung  so  verschiedenartiger  Körper, 
daß  bei  dieser  Reaktion  eine  sehr  komplizierte  Zersetzung  stattfindet, 
und  daß  daher  ein  sicherer  Schluß  auf  die  Konstitution  des  der  Formel 
CssHieNjO  entsprechenden  Körpers  nicht  gemacht  werden  kann,  so 
lange  es  nicht  gelingt,  eine  Spaltung  desselben  in  bekannte  Verbindungen 
zu  bewirken. 

Nitrosonaphtol  und  essigsaures  Paratoluidin. 

Verwendet  man  statt  Anilin  festes  Toluidin,  so  findet  unter  den- 
selben Bedingungen   mit  Ausnahme    eines  kaum  bemerkbaren   Unter- 


X.    über  Nitrosoverldndnngen.  619 

schiedes  in  den  Farbennüancen  eine  ganz  ähnliche  Keaktion  statt.  Durch 
Auskochen  des  Rohproduktes  mit  Terdünntem  Ammoniak  resultiert  eben- 
falls ein  braungef&rbtes  Fütrat,  welches  auf  Zusatz  von  Säuren  einen 
gelblich  weißen  Niederschlag  absetzt,  der  in  braunen,  dicken  Nadeln 
kristallisiert. 

Das  Hauptprodukt  wurde  ebenfalls  aus  einer  Mischung  von  Benzol 
und  Alkohol  umkristallisiert.  Es  bildet  kleine,  braunrote,  octaSdrische 
Kristalle,  die,  bei  120  bis  12Ö®  getrocknet,  ihren  Schmelzpunkt  bei  177*' 
hatten  und  deren  Analyse  nach  fünf-  und  sechsmaligem  Umkristallisieren 
folgende  Zahlen  gab: 


I 

n 

c 

81,56 

81,46  Proz. 

H 

5,41 

5.34       . 

N 

— 

7.99       , 

Diesen  Zahlen  würde  ein  Körper  von  der  Formel  C24HJ10N2O  ent- 
sprechen, welche  yerlangt  G  81,82,  H  5,68,  N  7,96  Proz.;  derselbe  könnte 
entsprechend  dem  Anilinkörper  aus  2  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Nitroso- 
naphtol  unter  Abspaltung  von  1  NH3  und  1  H^O  entstanden  gedacht 
werden  nach  der  Gleichung: 

2  CeH* .  CHj .  NHa  +  CioHfl(NO)OH  =  Ca4HjoNaO  +  NH»  +  H,0. 

Der  Toluidinkörper  yerhält  sich  gegen  konzentrierte  Säuren  fast 
genau  so  wie  der  AniUnkörper.  Der  Unterschied  besteht  darin,  daß 
sich  der  erstere  in  konzentrierter  SO4H2  nicht  mit  blauyioletter,  sondern 
mit  rotyioletter  Farbe  löst,  die  einen  Stich  ins  Braune  zeigt.  Die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  sind  von  denen  des  Anilinkörpers  nicht  merklich 
▼erschieden. 

Durch  rauchende  NOgH  findet  beim  Kochen  ebenfalls  eine  Über- 
führung der  anfangs  violetten  Lösung  in  eine  rotgelbe  statt,  die,  in 
Wasser  gegossen,  einen  gelbroten  Niederschlag  abscheidet 

Gegen  andere  Lösungsmittel  verhält  er  sich  wie  der  Anilinkörper. 

Nitrosonaphtolmethyl-  und  Nitrosonaphtoläthyläther  und 

essigsaures  Anilin. 

Die  beiden  Methyl-  und  Äthyläther  des  Nitrosonaphtols  geben  mit 
essigsaurem  Anilin  ähnliche  Reaktionen  wie  Nitrosonaphtol.  Der  aus 
dem  Methyläther  entstandene  Körper  scheint  seinem  Aussehen  und  seinen 
Eigenschaften  zufolge  mit  dem  aus  Nitrosonaphtol  gebildeten  identisch 
zu  sein,  obgleich  die  Schmelzpunkte  beider  um  einige  Grade  differieren. 

Nitrosonaphtol  aus  /3-Naphtol. 

Das  zum  Versuche  verwendete  /3-Naphtol  wurde  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  aus  /)-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  dar- 
gesteUi     Es  hatte  seinen  Schmelzpunkt  bei  122  bis  123®. 
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Bei  der  Darstellang  des  /S-Nitroflonaphtols  wurde  ganz  wie  bei  der 
ans  a-Naphtol  verfahren.  Bei  Zosatz  der  SO^Hs  zu  der  Lösung  von 
/3-Naphtol  und  NO^K  erfolgte  ein  schöner,  grün  gefärbter  Niederschlag, 
der  aus  feinen  Nadeln  bestand. 

Die  Reinigung  des  Niederschlages  mußte  auf  andere  Weise,  als  es 
beim  a-Nitrosonaphtol  geschehen,  bewerkstelligt  werden.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wurde  mit  Petroleum  so  lange  ausgezogen,  bis  dasselbe 
nichts  mehr  gelöst  enthielt.  Beim  Verdunsten  des  Petroleums  schied 
sich  das  Nitrosonaphtol  in  braunen  oder  roten,  nadeiförmigen  Kristallen 
aus,  die,  heiß  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petroleum  gelöst,  in 
großen,  an  beiden  Enden  zugespitzten,  glänzenden,  schwarzbratuen 
Prismen  kristallisierten;  zerrieben  geben  dieselben  ein  rotgelbes  Pulver. 
In  Alkalien  ist  es  mit  grüner  Farbe  löslich  und  wird  daraus  mit  Sauren 
als  rotgelber  Niederschlag  abgeschieden. 

Man  kann  es  leicht  reinigen,  indem  man  es  in  wenig  Benzol  löst 
und  mit  Ligroin  fällt,  wobei  es  sich  in  kleinen  Kristallen  abscheidet. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  110^. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet 
C             69,37  69,36 

H  3,95  4,05 

N  8,22  8,09 

X. 

9B.   C.  Kimioh:  Einwirkung  aromatisoher  Amine  auf  Hitroao* 

phenol  und  Nitrosodimethylanilin. 

(Straßburg;  Ber.  8,  1026  [1875].) 

Schraube^)  hat  bei  seiner  Untersuchung  über  das Nitrosodimethyl- 
anilin  gefunden,  daß  dieser  Körper  sich  mit  Anilin  zu  einer  lockeren 
Verbindung  vereinigt,  welche  in  ihrem  Verhalten  den  Additionsprodukten 
▼on  Pikrinsäure  zu  Kohlenwasserstoffen  gleicht 

Läßt  man  dagegen  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosophenol  auf 
essigsaures  Anilin  einwirken,  so  findet  eine  tiefergehende  Reaktion  statt, 
welche  eine  ganze  Beihe  yerschiedener  Produkte  gibt. 

Das  Verhalten  der  Nitrosokörper  scheint  ziemlich  mannigfaltig  zu 
sein;  so  hat  Baeyer  ^)  gezeigt,  daß  Nitrosobenzol  mit  essigsaurem  Anilin 
Azobenzol  gibt,  und  Fuchs  hat  in  der  vorhergehenden  Abhandlung 
gezeigt,  daß  Nitrosonaphtol  mit  essigsaurem  Anilin  zwar  eine  glatte 
Reaktion,  aber  ein  kompliziert  zusammengesetztes  Produkt  liefert. 

Bei  dem  Studium  der  Einwirkung  des  essigsauren  Anilins  auf 
Nitrosophenol  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  die  Reaktion  zum  Teil 


")  Ber.  8,  616.  —  *)  Ber.  7,  1638. 
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in  dem  Sinne  der  Bildung  des  Azobenzols  verläuiH,  zum  Teil  unter  Bil- 
dung eines  den  Fuchs  sehen  DeriTaten  Ähnlichen  Körpers,  während  da- 
neben noch  mehrere  sekundäre  Vorgänge  stattfinden. 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrosophenol. 

Läßt  man  Nitrosophenol  mit  einem  Überschuß  von  essigsaurem 
Anilin  in  der  Kälte  stehen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  orange, 
dann  braun,  endlich  schwarzbraun  und  yerwandelt  sich  in  einigen  Tagen 
in  einen  dicken  EristaUbreL  Dieselben  Veränderungen  gehen  vor  sich, 
wenn  man  die  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  jedoch  ist  die  Reaktion 
dann  schon,  wenigstens  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen,  in  einer  halben 
Stunde  beendet. 

Die  Qualität  der  gebildeten  Produkte  scheint  in  beiden  Fällen  die- 
selbe zu  sein,  die  Quantität  ist  eine  verschiedene. 

Werden  20Tle.  fein  gepulverten  Nitrosophenols  mit  60  Tln.  essig- 
saurem Anilin  gemischt  und  die  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  tritt  eine  Orangefärbung  ein,  welche  alsbald  in  Schwarz  übergeht. 
Nach  etwa  halbstündigem  Erhitzen  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
kristallinisch.  Man  gießt  nun  den  Eolbeninhalt  in  Wasser,  filtriert  und 
wäscht  den  Niederschlag  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  dasselbe  ungefärbt 
abläuft. 

OxjazobenzoL 

Kocht  man  die  feste  Masse  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  geht 
ein  Teil  derselben  mit  gelber  Farbe  in  Lösung  und  kann  daraus  durch 
verdünnte  Essigsäure  in  orangeroten  Flocken  abgeschieden  werden. 
Dieser  Körper  ist  Oxyazobenzol,  welches  mit  dem  von  Kekul^  und 
Hidegh  ^)  beschriebenen,  aus  Phenol  und  Diazobenzol  dargestellten 
identisch  ist. 

Nach  mehrmaligem  UmkristalliBieren  der  Substanz  aus  Alkohol 
erhält  man  schöne,  bei  148®  schmelzende,  rhombische  Prismen  von 
Orangefarbe  mit  schwach  blauem  Oberflächenglanz.  Kekule  fand  den 
Schmehepunkt  148  bis  154o,  Tschirwinsky»)  150®. 

Die  Analyse   des   bei  110®  getrockneten  Körpers   ergab  folgende 

Zahlen: 

Berechnet  für  Gefunden 

Oi.H,oN,0  I                 H 

C                    72,72  72,68             72,8 

H                     5,05  5,15               5,8 

N                   14,14  14,06               — 

Die  Bfldung  des  Ozyazobenzols  aus  Nitrosophenol  und  Anilin  ent- 
spricht vollständig  der  Entstehung  des  Azobenzols  au»  Nitrosobenzol 
und  Anilin: 


*)  Ber.  2,  233.  —  •)  Ber.  6,  560. 
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0«H5— NO  +  CeHftNH,  =  0«  H5— N=N-C«  H5  +  H,0. 

Der  Rückstand  des  Ammoniakauszuges  wurde  zuerst  mit  kaltem 
und  dann  mit  heißem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  fällt  Wasser  einen  gelhhraunen  Körper,  welcher  trotz  häufigen 
Umkristallisierens  aus  Alkohol  und  Behandeln  mit  Tierkohle  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte.  Derselbe  ist  in  Alkohol,  Kohlenwasserstoffen 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  löslich.  Von  angesäuertem  Alkohol  wird 
er  mit  schön  yioletter  Farbe  aufgenommen;  Alkalien  fällen  ihn  daraus 
mit  schmutzig  gelber  Farbe. 


Azophenin. 

Die  noch  vorhandene  Masse,  die  weder  durch  Alkalien  noch  durch 
Alkohol  in  Lösung  gebracht  werden  konnte,  wurde  zur  weiteren 
Reinigung  mit  wenig  Benzol  behandelt,  welches  Harze  und  schwarze 
Schmieren  löst. 

Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Toluol  und  Xylol  erhält 
man  schöne,  rote,  bei  224^  schmelzende  Blättchen.  Dieselben  sind  in 
Alkohol,  Äther  und  AlkaUen  unlöslich.  Zur  Analyse  löst  man  in  Chloro- 
form, scheidet  mit  Alkohol  ab  und  trocknet  die  abgeschiedenen  Kristalle 
bei  150^ 

Es  wurde  gefunden: 

I  n 

C  79,1  79.36 

H                    5,52  5,64 

N  13,12  18,4 

O                    2,26  1,5 

Anfangs  wurde  angenommen,  der  bei  der  Analyse  gefundene  ge- 
ringe, nur  2V2  Proz.  betragende  Sauerstoff gehalt  rühre  von  einer  Ver- 
unreinigung her  und  es  habe  daher  die  Substanz  die  Zusammensetzxmg 
n.CaHsN,  sei  also  vielleicht  ein  Triazobenzol  (GeH5N)8. 

Da  aber  bei  vielfachem  Umkristallisieren  aus  Benzol,  Xylol  und 
Chloroform  der  Kohlenstoffgehalt  immer  mehr  abnahm  und  sich  den 
oben  angegebenen  Zahlen  näherte,  so  mußte  der  Sauerstoffgehalt  an- 
genommen werden.  Es  berechnet  sich  daher  aus ,  der  Analyse  eine 
komplizierte  Formel,  deren  einfachster  Ausdruck 

ist,  welcher  die  Zahlen 


verlangt. 


^86 

iH^i 

^N^O 

C 

78,97 

H 

5,3 

N 

12,79 

0 

2,94 
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Ein  Bolcher  Körper  kann  aus  NitroBophenol  und  Anilin  nach 
folgender  Gleichung  entstehen: 

2CeH,<^2  +  ^CeHftNHa  =  CseH^NßO  +  NH,  +  3H,0. 

Diese  Auffassung  erhält  dadurch  eine  Stütze,  daß  Herr  Fuchs  bei 
Einwirkung  von  Nitrosonaphtol  auf  essigsaures  Anilin  ebenfalls  einen 
sauerstoffhaltigen  Körper  erhalten  hat,  entsprechend  folgender  Gleichung: 

^i«^<OH  +  ^CeHftNH,  =  C„HieNgO  +  NH,  +  HjO. 

Konzentrierte  wässerige  Salzsäure  löst  das  Azophenin  nicht  auf, 
sondern  schwärzt  es;  auf  Zusatz  von  Alkohol  tritt  Lösung  unter  violetter 
Färbung  ein. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  mit  violetter  Farbe, 
auf  Wasserzusatz  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit,  ohne  daß  etwas 
ausgeschieden  würde. 

Erwärmt  man  die  Lösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
wird  dieselbe  nach  und  nach  blau  und  gibt  mit  Wasser  eine  blauviolette 
Losung. 

In  konzentrierter  Salpetersäure  ist  das  Azophenin  in  der  Kälte 
nicht  löslich;  beim  Erwärmen  wird  es  zersetzt  und  gibt  eine  rotbraune 
Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  Flocken  von  gleicher  Farbe 
fallen  läßt. 

Mit  Zinn  und  konzentrierter  Salzsäure  behandelt,  wird  der  Körper 
mit  schwach  gelber  Farbe  gelöst.  Die  verdünnte  Flüssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  einen  gelblichen,  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  der  aus  einer  neuen  Base  besteht.  Die  salzsaure  Lösung 
gibt  mit  EiEienchlorid  einen  braunroten  Niederschlag,  der  sich  in  Sauren 
mit  blauvioletter  Farbe  löst  und  durch  Alkalien  daraus  in  roten  Kri* 
stallen  mit  grünem  Metaüglanz  gefällt  wird. 

Beim  Erhitzen  auf  224^  schmilzt  das  Azophenin  und  verwandelt 
sich  bei  einer  um  wenige  Grade  höher  liegenden  Temperatur  in  eine 
andere  Substanz;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  amor- 
phen Masse  mit  grünem  Metaüglanz,  welche  leicht  in  heißem  Alkohol 
löslich  ist;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  daraus  kleine,  rotbraune  Nadeln 
aus,  welche  sich  sogleich  von  der  ursprünglichen  Substanz  dadurch 
unterscheiden,  daß  sie  sich  in  wässeriger  Salzsäure  mit  violetter  Farbe 
lösen. 

Beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  zersetzt  sich  der  Körper  unter 
Bildung  von  Cjanphenjl  und  schwarzen  Schmieren,  und  es  muß  vorerst 
dahingestellt  werden,  ob  er  ein  einheitliches  Produkt  war.  Erhitzt  man 
das  Azophenin  oder  das  beim  Schmelzen  desselben  entstehende  Zersetzungs- 
produkt stärker,  so  zersetzen  sich  dieselben  und  es  sublimiert  ein  neuer 
Körper  in  schönen,  kantharidengrünen  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer,  in 
Benzol  leicht  mit  starker,  rotbrauner  Fluorescenz  löslich  sind. 
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Der  Körper  ist  in  SalzBäure  mit  biauer  Farbe  löslich  und  viel  be- 
ständiger als  das  Zwischenprodukt. 

•  Die  Untersuchung  darüber  ist  noch  nicht  beendet.  , 

'  Einwirkung  von  Paratoluidin  auf  Nitrosophenol. 

Die  Einwirkung  des  Nitrosophonols  auf  essigsaures  Paratoluidin  ver- 
läuft unter  ganz  ähnlichen  Erscheinungen,  und  es  bilden  sich  dabefdie 
den  beim  Anilin  beschriebenen  drei  Zersetzungsprodu^n  entsprechenden 
Substanzen.  Die  Trennung  derselben  wurde  in  ähnlicher  'Weise  vor^ 
genommen. 

Ozyazobenzoltoluol. 

Dieser  Körper  kristallisiert  in  schön  ausgebildeten»  orangeroten 
Prismen  mit  stark  blauem  Oberflächenglanz,  welche  bei  151^  schmelzen. 

Herr  Bodewig  hatte  die  Grüte,  dieselben  kridtaüographiscli  zu 
untersuchen  und  teilte  mir  als  Resultat  folgendes  mit: 

„Kristalle  des    monoklinen  Systems   von  prismatischem  Habitus 
ooJ^oo  sehr  schmal. 

Vorkommende  Formen: 


•  • 


p  =   ooP,  Ä  =   oo:P2,   h  =  00:POO,   c  =  OP, 

a:b  =  0,6816:1, 
ß  =  660  17'. 


Gemessen 

Berechnet 

•p :  p  vom 

116«4' 

— 

p  in 

160«  52' 

160*  41' 

n :  b 

141»  7' 

141«  18' 

*b:p 

109«  57' 

^^^       • 

b :  n 

104*  31^' 

104*  34' 

Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  für  Rot  und  G«lb  dlb  Sjm- 
metrieebene,  die  Bbene  der  optischen  Achsen  für  Orün  liegt  senkrecht 
OäSco.  Die  ungefähre  Messung  der  optischen  Achsen,  welq^e  man  durch 

c  erblickt,  ist  für  .  ,      • 

•  •  • 

LirRoth  Na -Gelb  Fl-Ginin 

74»  15V,*  .     SO« 

Die  erste  Mittellinie  ist  negativ  und  -ist  für  Oelb  33<^  gegen  die 
Normale  auf  0  P  nach  vom  geneigt,  für  Grün  24^.^ 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Oxjazobenzolfoluol  unlöslich,  dagegen  ein 
wenig  in  heißem.  Alkohol,  Äther,  Benzol  lösen  es  sehr  leicht.  Alkalien 
lösen  es  mit  orangeroter  Farbe  und  verdünnte  Säuren  sAeiden  dasselbe 
in  Flocken  wieder  ab.  Die  ammoniakaUsche  Lösung  g^bt  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  schönen,  kristallinischen  Niederschlag  vpn  orange-*' 
glänzenden  Nadeln.  « 
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Die  Alialyse  des  bei  110^  getrockneten  Körpers  ergab: 

Berechnet  für  Gl,H|,N,0    Gefunden 
C  73,58  73,61 

H  5,66  6,1 

N  13,2   •  13,33 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

*Die  dem  zweiten  Anilinkörper  entsprechende  Substanz  ist  von  gelber 
Farbe,  in  fast  allei^  Lösungsmitteln  löslich  und  schmilzt  bei  131^.  Die 
Analyse  ergab  keine  stimmenden  Zahlen. 

Azophenin  des  Paratoluidins. 

Aus  dem  mit  Alkohol  extrahierten  Kückstande  erhält  man  durch 
successives  Umkristallisieren  aus  Benzol,  Toluol  und  Chloroform  das 
Azophenin  in  roten,  ]^  249.  bis  250^  schmelzenden  Blättchen,  welche 
sich  im  Äußeren  kaum  von  dem  Anilinkörper  unterscheiden.  Das  Ver- 
halten gegen  Lösungsmittel  stimmt  mit  dem  des  Anilinkörpers  überein, 
ebenso  das  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  der  Be- 
handlung mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erhält  man  eine 
violette  Lösung,  aus  der  bei  Zusatz  von  Wasser  die  Substaift  unverändert 
ausfällt;  erhitzt  man,  so  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  blaugrün. 
Wasser  scheidet  daraus  blaue  Flocken  ab. 

Die  Erscheinungen  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  sind  ganz  ver- 
schieden von  dem  Verhalten  des  Anilinkörpers;  es  tritt  kein  kristalli- 
nisches  Sublimat  auf,  und  es  konnte  bis  jetzt  aus  dem  Rückstande  keine 
Substanz  isoliert  werden. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Azophenin  in  Chloroform  gelöst,  mit 
Alkohol  abgeschieden  und  die  abgeschiedenen  Kristalle  bei  150^  getrocknet. 
•  Es  wurde  gefunden: 

I  •  n 

C  79,8  80,1 
H                       6,33  6,3  • 

^       '  N  11,4  10,7 

O  "2,5  2,87 

Diese  Z&lolen  führen  zu  der  Formel: 

C40H37N5O, 
wofür* berechnet  ist: 

•  C  79,6 

H         •   6,13 
.    N  11,4 

O  2,87 

welches  in  Über^stimmung  mit  der  Bildung  des  Azophenins  des  Anilins 
folgender  Glekhung  entspricht: 

•     2CeH4<Q2  +  4C7H7NH,  =  C.oHa^NftO  +  3HjO  +  NKj. 

▼.  B»e/er,  Omammelte  Werke.    II.  ^q 


026  X.     Vhtt  Xhrc*'.r 


Einvirkang  tod  Anilin  auf  Nitrosodimethjlanilin. 

Dtm  Xitrosodimeth j-lanüin  wirkt  auf  eaaigBaiireB  Anilin  in  ihnlielier 
Weiae  wie  daa  Xitroaophenolt  und  «a  bildet  aieli  dabei  ebenlalla  Äio- 
phenin  neben  einer  großen  Menge  Ton  aeluniengen  Pk^oktcn,  roa  denen 
ein  mit  Sinren  Tialetter  Körper  die  Haaptmenge  zu  bflden  acfaeint.  Zar 
Isoliemng  des  Azophenina  wnrde  die  Xasae  xnerst  mit  Waaeer,  kaltem 
and  heißem  Alkohol  extrahiert  and  der  Boekatand  aoa  BeoMoL  nm- 
knstalliaiert. 

Daa  erhaltene  Azophenin  iat  ftdentiach  mit  dem  aoa  Xitroaophjenol 
und  Anilin  erhaltenen. 


In  der  Literator  befindet  sich  meines  Wissens  keine  Angabe,  die 
einen  Körper  aas  der  Azopheningrnppe  enthält,  yielleicht  mit  Ausnahme 
einer  Notiz  Ton  BarsilowskyOr  welcher  aas  salzsaorem  Paratoloidin 
mit  Kaliampermanganat  einen  ähnlichen  Körper  erhalten  hat,  dem  er 
die  Formel  n.C7H7X  beigelegt,  and  dessen  Schmelzpankt  bei  244  bis 
245«  liegt. 

Das  Azophenin  des  Paratolaidins  schmilzt  bei  249  bis  250«. 

Weitere  MitteOangen  über  diesen  Gegenstand  werden  nächstens 
erfolgen. 

XI. 
99a*   C.  Jaeger:  Über  daa  AsophenoL 

(Btrammrg;  Ber.  8,  1400  [1875].) 

Die  Überführong  der  Nitrosophenole  in  Azoderiyate  ist  bisher  nor 
durch  Einwirkung  auf  Anilin  und  ähnliche  Basen ')  z.  B.  nach  folgender 
Gleichung: 

C,H40H(N0)  +  NH,.<},H8  =  CeH6(0H)NNCeH5 

gelungen.  Dagegen  bt  es  nicht  möglich  gewesen,  das  Nitrosophenol 
darch  alkoholische  Kalilauge  in  Azo-  oder  Azoxyphenol  zu  verwandebif 
obgleich  die  entsprechende  Reaktion  bei  dem  NitrosodimMiylanilin  mit 
großer  Leichtigkeit  vor  sich  geht  Es  zeigt  sich  hier  in  der  Nitroso- 
gruppe  derselbe  Unterschied  im  Verhalten,  wie  man  ihn  in  der  Nitro- 
gruppe  zwischen  dem  Nitrobenzol  einerseits  und  dem  Nitrophenol  und 
besonders  der  Nitrobenzoesäure  andererseits  schon  längst  kennen  gelernt 
hat.  Auch  durch  andere  Reduktionsmittel  hat  ter  Meer^)  aus  dem 
Nitrosophenol  nicht  Azophenol  darstellen  können;  es  ist  daher  bemerkens- 
wert, daß  diese  Umwandlung  durch  die  Einwirkung  des  schmelzenden 
Kalis  bewerkstelligt  werden  kann. 


*)  Ber.  6,  1209.—  •)  0.  Kimicl,  Ber.  8,  1026.  —  «)  Dewen  Inaugural- 
dissertation. 
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Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  Nitrosophenol. 

Trägt  man  Nitrosophenol  in  schmelzendes  Kali  ein,  so  verpnfFt  der 
größte  Teil;  es  ist  daher  besser,  das  Nitrosophenol  in  konzentrierter 
überschüssiger  Kalilauge  zu  lösen,  einzudampfen  und  dann  zu  erhitzen. 
Die  Masse  wurde  einige  Zeit  bei  180^  gehalten  und  die  braune  Schmelze 
in  Wasser  gelöst.  Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  einen  graubraunen 
Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  umkristafiisiert  werden  kann. 
Besser  erschien  es  indessen,  denselben  in  möglichst  wenig  heißem  Alkohol 
zu  lösen  und  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzte  Flüssig- 
keit bis  zur  anfangenden  Kristallisation  einzudampfen.  Nach  mehr- 
maligem Umkristallisieren  schmolz  der  Körper  konstant  bei  214<^  und 
schien,  nach  der  Analyse  zu  urteilen,  annähernd  rein  zu  sein. 


Berechnet  für  0|sH|oN,0«       I 

n 

III 

C                   67,48                     67,0 

67,49 

67,42 

H                   4,7                         4,9 

4.9 

5.2 

N                  13,08                     13,02 

— 

— 

DasAzophenol  ist  sehr  beständig,  läßt  sich  jedoch  nicht  unzersetzt 
sublimieren.  In  Alkohol  und  in  Alkalien  ist  es  leicht,  in  heißem 
Wasser  und  in  Äther  schwer  löslich,  in  Benzol  fast  unlöslich.  Was  die 
Stellung  der  Azogruppe  zu  den  Hydroxylen  betnfft,  so  muß  es,  wenn 
keine  Umlagerung  bei  der  Kalischmelze  eintritt,  j&in  Paraazophenol, 
CeH4(0H)NNCeH4(0H),  sein. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


124a.  Paul  Tönnles:  Über  die  Einwirkung  yon  salpetriger 
Sfture  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  11,  1511  [1878].) 

Bringt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
mit  einer  Eisessiglösung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  oder 
deren  Derivaten  zusammen,  so  erhält  man  Produkte,  die  sich  durch  die 
Analyse  als  Additionsprodukte  von  N^Og  erweisen. 

So  liefert  Furfurbutjlen  die  schön  kristallisierende  Verbindung: 

C8HaoO,Na08 


Berechnet 

Gefunden 

c 

48,5     . 

48,7 

H 

5 

5 

N 

14,1 

U,l 

40* 
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Phenylbutylen  die  Verbmdimg: 


Berechnet 

• 

Gefunden 

c 

57,7 

57,6 

H 

5.7 

5.4 

N  13,5  13,6 

Ebenso  verhalten  sich  St3rrol,  Tolylbatjlen,  Anethol,  Aiaylen,  worüber 
nächstens  berichtet  werden  solL 

Bei  der  Redaktion  entstehen  aas  den  Additionsprodokten  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Basen,  welche  an  der  Stelle  der  N^Os-Gtappe 
eine  Amido-  und  eine  Hydroxylgruppe  enthalten. 

So  liefert  das  Furfurbutylen  eüi  schon  kristalliaieFendeB  salzsaures 
Salz  von  der  Zusammensetzung: 

CsHioO.OH.NHj.HCl 


Berechnet 

Ghefonden 

c 

50,1 

50,7 

H 

7,3 

7.5 

N 

7,3 

7.6 

Das  Platinsalz  zeigte  die  Zusammensetzung: 

(C8HioO.OH.NHa.Ha)aPtCl4 

Berechnet  Gefunden 

Pt  27,4  27,5 

Ebenso  yerh&lt  sich  das  Phenylbutylen,  indem  das  daraus  gewonnene 
salzsaure  Salz  folgende  Zahlen  lieferte: 

Berechnet  G^efunden 

N  6,9  6,9 

entsprechend  der  Formel: 

GiqMj]  .  OH  •  NH^  •  HCL 

Das  Platinsalz  hinterließ  beim  Glühen  26,4  Proz.  Pt,  die  Formel 

(CioHia .  OH .  NH, .  HCOjPtCU 

verlangt  26,6  Proz.  Fi. 

Hiemach  scheint  es,  daß  sich  das  Anhydrid  der  salpetrigen  S&ure 
bei  der  Anlagerung  in  NO  und  ONO  spaltet,  so  daß  der  entstehende 
Körper  einerseits  als  ein  Nitrososubstitutionsprodukt,  andererseits  als 
ein  Salpetrigsäureäther  zu  betrachten  ist.  Hiermit  stimmt  das  Verhalten 
bei  der  Keduktion  vollständig  überein,  da  Nitrososubstitutionsprodukte 
dabei  in  Amidokörper,  Salpetrigsäureäther  in  Alkohole  verwandelt  werden. 
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134b.   B^Aronhelm:  Einwirkmig  der  salpetrigen  Sfture 

avf  Besorcinftther. 

(München;  Ber.  12,  30  [1879].) 

In  der  Absicht,  einen  Übergang  von  den  Dioxybenzolen  zu  Tri- 
ozybenzolen  zu  finden,  yersuchte  ich,  den  Diäthyläther  des  Resorcins  in 
ein  Nitrososabstitutionsprodukt  zu  verwandebi,  um  aus  letzterem  durch 
die  Amido Verbindung  mittelst  der  Grieß  sehen  Reaktion  ein  Oxyderivat 
des  Äthers  zu  erhalten.  Meine  Bemühungen  führten  aber  nicht  zu 
diesem  Ziele,  weil  auffallenderweise  der  Eintritt  der  Nitrosogruppe  mit 
der  Abspaltung  eines  Äthyls  verbunden  ist. 

A.  Fitz^)  hat  zuerst  salpetrige  Säure  auf  Resorcin  einwirken 
lassen  und  dabei  Dinitrosoresorcin  erhalten;  Stenhouse')  bekam  bei 
Wiederholung  dieser  Versuche  bessere  Resultate  bei  Anwendung  von 
Nitrosulfonsäure.  Derselben  bediente  ich  mich  gleichfalls  bei  den 
folgenden,  zur  Nitrosierung  des  Resorcindiäthyläthers  angestellten  Ver- 
suchen. 5  g  Resorcindiäthyläther,  nach  den  Angaben  von  Barth  und 
Senhofer')  dargestellt,  wurden  in  20g  Eisessig  gelöst  und  öOOccni 
Wasser  zugefügt.  Läßt  man  nun  unter  gutem  Umschütteln  die  be- 
rechnete Menge  der  Salpetrigsäurelösung  (welche  in  100  Tln.  11  Tle. 
N2O3  und  89  Tle.  Schwefelsäure  enthält)  allmählich  durch  einen  Ein- 
gußtrichter unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  zutropfen,  so  vollzieht 
sich  die  Umwandlung  in  das  Nitrosoderivat  mit  Leichtigkeit.  Der  Luft- 
zutritt ist  indessen  nach  Möglichkeit  abzuhalten;  nach  beendigtem  Zu- 
tropfen  der  Lösung  wird  die  Reaktion  durch  wiederholtes  kräftiges 
Schütteln  des  locker  verstopften  Kolbens  unterstützt.  Der  Prozeß  ist 
nach  etwa  zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkung  beendet. 

Schon  bei  dem  Zufügen  der  Stenhouseschen  Lösung  tritt  in  der 
anfangs  farblosen  Flüssigkeit  eine  dunkel  weinrote  Färbung  ein  (die 
jedoch  bei  ungehindertem  Luftzutritt  unter  Verminderung  der  Ausbeute 
leicht  in  ein  schmutziges  Braungrün  übergeht),  allmählich  scheidet  sich 
sodann  ein  dunkel  gefärbtes  Öl  aus,  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein 
hellgelber,  flockiger  Niederschlag.  Nach  zweistündigem  Stehen  ist  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Gelbrot  bis  Hellgelb  umgeschlagen  und  die 
Abscheidung  des  Reaktionsproduktes  beendet.  Man  befreit  nun  den 
Niederschlag  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Filtration  und  Ab- 
saugen, entfernt  durch  Abpressen  den  größten  Teil  des  anhaftenden 
Öles  und  kann  den  Preßrückstand  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  und 
Äther  reinigen.  Zweckmäßiger  aber  behandelt  man  denselben  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  filtriert  die  kaffeebraune  Lösung  von  ungelöstem 
öl  ab  (durch  ein  angefeuchtetes  Filter)  und  fällt  den  Nitrosokörper  aus 

*)  Ber.  8.  631.  —  ■)  Lieb.  Ann.  188,  858.  —  •)  Lieb.  Ann.  164,  109  u. 
Ber.  11,  1569,  Anmerk. 
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dem  Filtrate  durch  Ansäuern  aus.  Derselbe  scheidet  sich  dabei  in 
hellgelben  Flocken  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  Vakuum  die  Zusammensetzung  eines  Mononitroso- 
resorcinmonoäthyläthers  besitzen. 

0,2840  g  Substanz  ergaben  22,2  ccm  Stickstoff  bei  20'  G  und  bei  714  mm 
Barometerstand;  entsprechend  0,02381g  Stickstoff  ==  8,38  Proz.  Stickstoff. 

0,1485  g  Substanz  ergaben  0,0731  g  Wasser  und  0,3108  g  Kohlensäure 
=  5,45  Proz.  Wasserstoff  und  57,08  Proz.  Kohlenstoff. 

Berechnet  für 

Ce  Hg  (0  C,  Ha)  0  H  N  O            C«  H,  (O  H)^  N  O  Gefunden 

C                   57,48                                      51,80  57,08 

H                     5,39                                        3,59  5,45 

N                     8,38                                      10,07  8,38 

Die  Analysen  ergaben  somit  die  der  Formel  CtH8(OC2H5)OHNO 
entsprechende  Zusammensetzung  und  das  Nitrosode^ivat  ist  demgemäß 
als  saurer  Äthyläther  des  Mononitrosoresorcins  zu  bezeichnen. 
Dieser  Körper  ist  ungemein  beständig,  löst  sich  außer  in  Alke^laugen 
in  keinem  der  üblichen  Lösungsmittel  und  zeigt  die  typischen  Reaktionen 
der  Nitrosophenole.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  erst  über  150^  C.  Mit  Eisessig  und  Anilin  liefert  er  einen 
beim  Verdünnen  mit  brauner  Farbe  fällbaren  Azokörper.  Mit  Beduk- 
tionsmitteln  gibt  er  Veranlassung  zur  Entstehung  einer  leicht  löslichen 
Base,  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft  intensiv  blau  färben.  Diese 
Base  ist  indes  so  leicht  zersetzlich,  daß  sich  die  IsoUening  derselben 
nicht  bewerkstelligen  läßt.  Durch  konzentrierte  Salpetersäure  wird  der 
Nitrosoresorcinäther  in  ein  Dinitroderivat  verwandelt.  Zunächst  löst 
sich  der  Nitrosokörper  in  der  konzentrierten  Säure  auf,  bald  jedoch 
scheidet  sich  ein  Teil  des  Reaktionsproduktes  in  langen,  dünnen  Nadeln 
aus.  Zur  vollständigen  Abscheidung  versetzt  man  mit  Wasser  und 
kristallisiert  den  Niederschlag  aus  viel  heißem  Wasser  um.  Man  erhält 
so  lange,  blendend  weiße  Nadeln  des  Nitroproduktes ;  dieselben  schmelzen 
bei  75<^  G,  sind  schwer  in  kaltem,  leichter  und  mit  intensiv  gelber 
Farbe  in  heißem  Wasser  löslich  und  besitzen  die  der  Formel  CqHs(OH) 
(N0s)2  0C2H5  entsprechende  Zusammensetzung:  0,3015  g  Substanz 
lieferten  36,55  ccm  Stickstoff  bei  20^  C  und  bei  721  mm  Barometer- 
stand, entsprechend  12,93  Proz.  Stickstoff.  Die  Formel  GeHsCOH) 
(N02)aOGaH5  verlangt  12,28  Proz.  Stickstoff. 

Durch  alle  diese  Reaktionen  ist  das  Einwirkungsprodukt  der  sal- 
petrigen Säure  auf  den  neutralen  Resorcinäther  als  wahres  Nitroso- 
phenol  charakterisiert,  wobei  bemerkenswert  ist,  daß  in  diesem  Falle 
nur  eine  Nitrosogruppe  in  das  Resorcin  eintritt,  während  Fitz  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  stets  ein  Dinitrosoderivat  erhielt 
Die  Überführung  desselben  in  ein  Trioxybenzol  durch  Diazotiemng  der 
Amidoverbindung  war  nicht  möglich,  weil  nach  Abspaltung  der  Athoxyl- 
gruppe  schon  bei  der  Reduktion  der  Nitrosogruppe  alle  jene  Schwierig- 


X.    über  Nitrosoverbindungen.  631 

keiten  zu  überwinden  wären,  welche  sich  der  Reduktion  der  mehr- 
atomigen Phenole  hindernd  entgegenzusetzen  pflegen.  Der  Versuch, 
diese  Schwierigkeiten  durch  nachträgliche  Ätheriflzierung  des  sauren 
Äthers  zu  umgehen,  stieß  gleichfalls  auf  unüberwindliche  Hindemisse. 
Wie  ter  Meer^)  beim  Nitrosophenol  machte  ich  die  Beobachtung,  daß 
das  Kalium-  und  Silbersalz  des  Nitrosoresorcinmonoäthjläthers  auf 
Brom-  und  Jodäthyl  ohne  Alkoholzusatz  nicht  einwirken,  daß  aber 
durch  den  Alkohol  komplizierte  Reaktionen  eingeleitet  werden. 


134  e.   Paul  Tönnies:  Elnwirkang  yon  Nitrosylchlorid 
auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  12,  169  [1879].) 

In  einer  früheren  Notiz')  habe  ich  mitgeteilt,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung Yon  salpetriger  Säure  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
Additionsprodukte  von  Salpetrigsäureanhydrid  zu  denselben  entstehen. 

Es  war  zu  erwarten,  daß  das  Chloranhydrid  der  salpetrigen  Säure, 
das  Nitrosylchlorid,  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  würde,  was  denn 
auch  in  der  Tat  der  Fall  ist.  So  gibt  Nitrosylchlorid  mit  Amylen  eine 
prächtig  kristallisierende  Verbindung,  welche  sich  durch  die  Analyse  als 
das  Additionsprodukt  beider  erwies:  C5H20NOCI. 

Berechnet  Gefunden 

G                  44,8  44,4 

.  H                   7,4  veronglückt 

N                  10,3  10,5 

Gl                 26,2  26,0 

Anethol  liefert  die  Verbindung  CgH^-cCp  tt  *  t^oCI 

Berechnet  Gefunden 
G                   56,2  56,2 

H  5,6  5,5 

N  6,6  6,9 

Gl  16,6  16,6 

Bei  der  Reduktion  der  Amylen  Verbindung  entsteht  Amylamin, 
dessen  Platinsalz  beim  Glühen  33,8  Proz.  Platin  hinterließ,  die  Formel 
verlangt  33,7  Proz.  Platin.  Desgleichen  erhält  man  durch  Reduktion 
der  Anetholverbindung  eine  Base,  welche  der  Zusammensetzung 

r  TT  ^^OCHj 
^«^^^CsHe.NHa 
entspricht. 


*)  IMsaertation,  StraJJburg  1875,  S.  35.  —  *)  Ber.  11,  1511. 
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E«  bietet  acmh  diese  Reaktion  ein  bequemes  Mittel  for  die  Dar- 
steüimg  pnmirer  Amine  und  es  wird  ihre  Anwendbarkeit  anf  andoe 
ungesättigte  Verbindungen  weiter  untersucht  werden.  Zu^^eieh  möchte 
ich  mir  die  3fitteilung  eriauben,  daß  ich  im  Begriff  bin,  die  Einwirkung 
Ton  Untersalpetersäure  und  tou  Xitrosylchlorid  auf  ungesättigte  Ter- 
iHndungen  zu  studieren. 


133.   H.  F.  Morley:  Über  die  EiBnirKimg  der  «i^trig«A 
Siore  auf  Mono-  md  DiithyleiidiplieByldiuÜB. 

(Manchen;  Ber.  12,  1793  [1870].) 

Zur  Yerrollständigung  der  Kenntnisse  der  Nitrosoyerbindungen 
hielt  es  Herr  Prot.  Baeyer  fär  wünschenswert,  auch  die  NitrosodmTate 
komplizierterer  Basen  darzustellen  und  deren  Verhalten  zu  studieren, 
da  mogEcherweise  interessante  Spaltungsprodukte  oder  Azoderirate  zu 
erhalten  waren. 

Ich  wählte  als  Ausgangsmaterial  die  tou  Hof  mann  dargesteUten 
and  leicht  zu  beschaffenden  Mono-  und  Diäthjlendiphenyldiamine,  be- 
sonders auch  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  in  letzterem  Falle  die  Nitroso- 
gmppe  in  den  aromatischen  Kern  oder  in  die  Gruppe  C2H4  eintritt 

Athylendiphenjldiamin. 

Die  Base  ist  schon  yor  20  Jahren  Ton  Hofmann  ^)  beschrieben 
worden,  jedoch  ist  die  DarsteUung  derselben  etwas  einfacher  als  er  an- 
gibt. Erwärmt  man  1  MoL  Äthjlenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt 
nach  einiger  Zeit  eine  heftige  Reaktion  ein,  wobei  die  ganze  Masse  ins 
Sieden  gerät  und  bald  erstarrt.  Der  Kolbeninhalt  besteht  nun  aas 
bromwasserstoffsaurem  Anilin  und  freiem  Äthylendiphenjldiamin ;  man 
behandelt  mit  Wasser,  wobei  das  freie  Diamin  ungelöst  zurückbleibt. 
Nach  einmaligem  UmkristalÜBieren  aas  gleichen  Volumen  Alkohol  and 
Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  bildet  es  glänzende  Blätteben, 
die  bei  63^  schmelzen,  auch  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  bleibt 
der  Schmelzpunkt  63^;  Hofmann  gibt  59^  an.  Die  Aasbeate  beträgt 
circa  SOProz.  der  theoretischen  Menge;  Hof  mann,  der  nicht  erwärmte, 
erhielt  ein  harzartiges  Produkt  and  mußte  sich  deshalb  einer  viel  um- 
ständlicheren Reinigungsmethode  bedienen. 

Äthylendiphenjldinitrosamin. 

5  g  Äthylendiphenyldiamin  werden  in  25g  Salzsäure,  die  mit 
150  g  Wasser  verdünnt  sind,  gelöst  and  langsam  mit  2  Mol.  salpetrig- 

')  Proc.  roy.  soc.  10,  104;  Joam.  f.  pr.  Ohem*  80,  161;  Jahresber. 
1858,  S88. 
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saurem  Natron  (in  wenig  Wasser  gelöst)  versetzt,  es  entsteht  ein  gelb- 
lichgrüner, kömiger  Niederschlag;  derselbe  wird  abfiltriert  und  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  wobei  5  g  trockene  Substanz  erhalten  wurden. 
Durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  Eisessig  erh&lt  man  den  Körper 
in  schwach  gefärbten  Blättchen,  die  bei  157^  schmelzen  und  die  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  ergaben: 

Berecbnet  für  Ci4Hi4N4  0,  (befunden 

0                   62,22  62,47 

H                    5,19  5,34 

N                   20,74  20,19 

Demnach  ist  der  Körper  das  gesuchte  Äthylendiphenyldinitrosamin, 

N<NO 


NO 


N<r«-'' 


Derselbe  zeigt  die  Liebermannsche  Reaktion  und  bildet  keine 
Salze ;  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das  ursprüng- 
Hche  Äthylendiphenyldiamin. 

Versuche,  die  angestellt  wurden,  um  durch  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  das  entsprechende  Hydrazin  zu  erhalten,  waren  erfolglos,  es 
entstand  immer  nur  die  ursprüngliche  Base  wieder. 

Das  Nitrosamin  ist  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Äther  unlöslich, 
kann  aber  aus  heißem  Alkohol,  Benzol  odep  Eisessig  umkristallisiert 
werden. 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin. 

Das  Diathylendiphenyldiamin  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Hof- 
mann^)  dargestellt  durch  Erhitzen  von  gleichen  Oewichtsteilen  Anilin 
und  Äthylenbromid.     Die  Ausbeute  war  leider  eine  schlechte. 

Bei  der  Einwirkung  von  Äthylenbromid  auf  Äthylendiphenyldiamin 
im  geschlossenen  Rohre  bei  100  bis  120^  ist  die  Ausbeute  etwas  besser. 

Ebenso  entstand  das  Diathylendiphenyldiamin,  als  ich  zum  Zwecke 
des  Methylierens  Äthylendiphenyldiamin  mit  Salzsäure  und  Methyl- 
alkohol mehrere  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180^  erhitzte; 
ohne  die  Gegenwart  von  Alkohol  wurde  die  Base  nicht  gespalten. 

Zur  Nitrosierung  wurde  je  1  g  der  Base  in  20  g  Salzsäure  und 
700  g  Wasser  gelöst,  hierzu  setzt  man  eine  Lösung  von  1  g  salpetrig- 
saurem Natron,  filtriert  nach  einer  halben  Stunde  von  etwas  abgeschie- 
denem Harze  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 

Der  entstandene  grünlichgelbe  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet;  derselbe  ist  schwer  zu  reinigen. 
Aus  Aceton  erhält  man  eine  mikroskopische,  moosartige  Kristallbildung; 
nach  dem  Lösen  in  Aceton,  Zusatz  der  zweifachen  Menge  Alkohol  und 


*)  Proc.  roy.  80c.  9,  277;  Jahresber.  1858,  352. 
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Eindampfen  bis  auf  ein  Drittel  des  Volumens  erhält  man  ihn  in  kurzen, 
schwarzen  Nadeln,  die  bei  der  Analyse  leidliche  Zahlen  für  Dinitroso- 
diäthylendiphenyldiamin  ergaben : 

Berechnet  für  Ci«H|eN4  0c  Gefunden 

G                   64,8  68,99 

H                    5,40  5,69 

N                  18,92  18,08 

Die  Base  zeigt  die  Li  eher  mann  sehe  Reaktion  nicht,  beim  Er- 
hitzen wird  sie  dunkler  und  scheint  bei  180^  vollständig  zersetzt  zu  sein. 

Siedende,  wässerige  Natronlauge  verändert  die  Nitrosoverbindung 
nicht. 

Alkoholisches  Kali  verwandelt  sie  in  einen  rotbraunen  Körper. 

Mit  übermangansaurem  Kali  liefert  sie  einen  gelben  Körper,  der 
wahrscheinlich  die  entsprechende  Nitroverbindung  ist. 

Diäthylendiphenylente  tramin. 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin  wurde  in  mäßiger  Wärme  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reduziei^t,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  etwas  eingeengt  und  heiß  mit  Ammoniak  versetzt ; 
es  wurden  so  schöne,  silberglänzende  Blättchen  der  freien  Base  erhalten, 
die  bei  221^  schmolzen.  Beim  Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol 
wurden  ähnliche,  silberglänzende  Blättchen  von  gleichem  Schmelzpunkt 
erhalten;  die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 
0                   71,64  71,50 

H  7,46  7,77 

N  20.90  20,55 

Der  Körper  ist  daher  Diäthylendiphenylentetramin, 

.N^CeH,-NHa 

^N^CeH^— NHa 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ.  Die  Base  ist  schwer  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol.     Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  rosa. 

Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  tief  violette 
Färbung. 

269.    Mit  Edaard  Knorr:  Die  Methylester  der  wahren 
Nitrosophenole  und  das  o-NitrosophenoL 

(München;  Ber.  35,  30S4  [1902].) 

Bekanntlich  hat  Goldschmidt^)  zuerst  nachgewiesen,  daß  das 
p-NitroBophenol  das  Monoxim  des  Ghinons  ist.  Spätere  Untersuchungen  ') 
haben  denn  auch  gezeigt,  daß  man  bei  der  Methylierung  des  Nitroso- 

0  Ber.  17,  801  [1884].  —  *)  Bridge,  Lieb.  Ann.  277,  86  [1893]. 
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phenols  den  Methyläther  des  ChinonoximB  und  nicht  den  Methylester 
des  wahren  Nitrosophenols  erhält,  daß  man  also  zur  Gewinnung  des 
letzteren  darauf  angewiesen  ist,  einen  anderen  Weg  einzuschlagen.  Gar  o  ^) 
hat  nun  durch  die  Üherführung  des  Anilins  in  Nitrosobenzol  mittelst 
der  nach  ihm  benannten  Säure  eine  hierzu  geeignete  Methode  auf- 
gefunden, und  wir  haben  durch  die  Anwendung  derselben  in  der  Tat 
die  Anisidine  mit  Leichtigkeit  in  die  Nitrosoanisole ,  d.  h.  in  die  Ester 
der  wahren  Nitrosophenole  überführen  können. 

Im  folgenden  siQd  das  p-  und  das  o-Nitrosoanisol  beschrieben. 
Ersteres  haben  wir  nicht  im  Zustande  völliger  Reinheit  erhalten  können, 
weil  es  nicht  möglich  war,  gleichzeitig  gebildetes  p-Nitroanisol  zu  ent- 
fernen. Das  o-Nitrosoanisol  dagegen  wurde  ohne  weiteres  im  Zustande 
Tölliger  Reinheit  erhalten,  was  wahrscheinlich  seiner  größeren  Beständig- 
keit gegen  Oxydationsmittel  zuzuschreiben  ist. 

Im  Besitze  des  o-Nitrosoanisols  versuchten  wir  daraus  das  eben- 
falls noch  unbekannte  o-Nitrosophenol  darzustellen.  Dabei  begegneten 
wir  aber  großen  Schwierigkeiten.  Säuren  verharzen  das  o -Nitro so- 
anisol  sehr  leicht;  Alkalien,  welche  die  p -Verbindung  sehr  leicht  ver- 
seifen, sind  nahezu  ohne  Einwirkung  darauf.  EndUch  gelang  uns  die 
Lösung  des  Problems  durch  Eintropfen  einer  wässerigen  Lösung  des 
O-Nitrosoanisols  in  eine  kochende  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem 
Kalium.  Letzteres  verseift  die  Verbindung  so  schnell  wie  eine  Mineral- 
säure, wirkt  aber  langsamer  verharzend  auf  das  gebildete  Nitrosophenol 
ein.  Durch  den  Wasserdampf  wird  ferner  die  Substanz  sofort  der 
schädlichen  Einwirkung  der  sauren  Flüssigkeit  entzogen.  Das  o-Nitroso- 
phenol gleicht  in  seinem  Verhalten,  so  weit  wir  es  bis  jetzt  konstatieren 
konnten,  ganz  dem  p-Nitrosophenol.  Es  ist  daher  wahrscheinlich  auch 
identisch  mit  dem  Monoxim  des  Orthochinons.  Da  das  o-Chinon  eben- 
falls noch  nicht  bekannt  ist,  beabsichtigen  wir  die  Darstellung  des- 
selben aus  dem  Monoxim  zu  versuchen. 

Das  Monoxim  eines  o-Ghinons  ist  bekanntlich  in  der  Naphtalin- 
reihe  dargestellt  worden.  Der  Beschreibung  nach  ist  es  unserem 
Körper  sehr  ähnlich. 

• 

p-Nitrosoanisol. 

Bei  der  Einwirkung  von  Caroscher  Säure  auf  p-Anisidin  Lüdet 
sich,  auch  bei  Anwendung  eines  Überschusses  der  Base,  immer  neben 
dem  Nitrosokörper  p-Nitroanisol,  welches  sich  wegen  der  Ähnlichkeit 
seiner  Eigenschaften  von  dem  Nitrosokörper  nicht  trennen  läßt. 

In  die  neutralisierte  und  dann  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  Garo scher  Säure  wurde  unter  Kühlung  mittelst  Kälte- 
mischung eine  eiskalte  wässerige  Lösung  der  berechneten  Menge  p-Anisidin 
rasch  eingegossen.  Das  in  grünlichen  Flocken  ausgeschiedene  Reaktions- 


*)  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1898,  845. 
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produkt  wurde  sofort  filtriert,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  durch 
Wasserdampfdestillation  gereinigt.  Das  Destillat  wurde  mit  Äther  aus- 
geschüttelt und  die  getrocknete  Ätherlösung  im  Vakuum  über  Chlor- 
calcium  und  Ätznatron  eingedunstet.  Es  hinterbleiben  große,  blau- 
grüne Prismen,  welche  bei  circa  32  bis  34^  zu  einer  blaugrünen  Flüssig- 
keit schmelzen. 

0,1447  g  Subutanz:  0,3108  g  CO«,  0,0665  g  HgO.  —  0,1611  g  Substanz : 
3440  g  CO,,  0,0653  g  H,0.  —  0,1846  g  Substanz:  16,2  ccm  N  (18,5^  721,5  mm). 
—  0,2111  g  Substanz:  0,3458  g  AgJ  (nach  der  Zeiselschen  Methode). 

(Nitrosoanisol)  CyHyOjN.    Ber.  0  61,31,  H5,ll,         N  10,22,  CHaO  22,63. 

(Nitroanisol)      CyHyOgN.       „      „  54,90,  „  4,58,  ,    9,15,        „      20,26. 

Gef.   „  58,58,58,24,   ,  5,11,4,5,    „  10,13,        ,      21,6. 

Das  p-Nitrosoanisol  löst  sich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Ligroin  leicht  mit  blaugrüner  Farbe.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich;  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  An  der 
Luft  oder  über  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  ziemlich  rasch.  Am 
längsten  hält  es  sich  über  Ghlorcalcium  und  Ätznatron. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verseift  das  p-Nitrosoanisol,  besonders 
wenn  dasselbe  in  Lösung  ist,  leicht  zu  p - Nitrosophenol ,  während  das 
beigemengte  p-Nitroanisol  unangegriffen  bleibt.  Auch  heiße  verdünnte 
Essigsäure  verseift  die  Substanz  allmählich.  Durch  verdünnte  Natron- 
lauge oder  verdünnte  alkoholische  Kalilauge  wird  das  p-Nitrosoanisol 
in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  rascher  zu  p-Nitrosophenol  ver- 
seift. Kalüauge  1:1,  sowie  Eisessig  wirken  bei  mehrtägigem  Stehen 
noch  nicht  auf  die  Substanz  ein. 

0,7  g  Substanz  wurden  in  20  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  mit 
5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.-  Nach  mehrtägigem  Stehen 
der  Lösung  bei  Zimmertemperatur  hatte  sie  eine  dunkelbraune  Farbe 
angenommen.  Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  gefällt,  alkalisch  gemacht 
und  vom  Nitroanisol  abfiltriert.  Die  Ausbeute  an  reinem  p-Nitroanisol 
vom  Schmelzpunkt  55^  betrug  0,2  g.  Das  Filtrat  wurde  angesäuert 
und  ausgeäthert.  Die  getrocknete  Ätherlösung  hinterließ  beim  Ein- 
dunsten im  Vakuum  0,3  g  Rückstand,  welcher  sich  als  p-Nitrosophenol 
erwies.  Nach  dem  Umkristallisieren  schmolz  die  Substanz  unter  Zer- 
setzung bei  124  bis  130^,  gleichzeitig  mit  einem  Vergleichspräparat, 
und  gab  die  Liebermannsche  Reaktion. 

o-Nitrosoanisol. 

In  die  schwach  essigsaure  Lösung  von  Garo scher  Säure  wird  unter 
guter  Kühlung  eine  eiskalte  wässerige  Emulsion  von  reinem  o-Anisidin 
unter  Kühren  rasch  eingetragen.  Nach  etwa  fünf  Minuten  werden  die 
abgeschiedenen  braunen  Flocken  rasch  abfiltriert  und  durch  Wasser- 
dampfdestillation gereinigt.  Das  o  -  Nitrosoanisol  geht  mit  Wasser- 
dampf  sehr  rasch  über  und  scheidet  sich  im  Destillat  in  gelben  Flocken 
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ab.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Substanz  mit  Cbloroform  auf- 
genommen, die  mit  Natriumaulfat  getrocknete  Lösung  im  Vakuum  tiber 
Ghlorcalcium  und  Ätznatron  eingedunstet,  der  Kückstand  schließlich  in 
Aceton  gelöst  und  mit  Petrol&ther  gefällt.  Durch  öfteres  Umkristalli- 
sieren aus  Aceton -Petroläther  erhält  man  das  o-Nitrosoanisol  in  völlig 
reinem  Zustande  in  Form  von  farblosen,  schillernden,  sechsseitigen 
Eriatallblättchen.  Es  schmilzt  unter  Ghrünfärbung  unzersetzt  bei  103^. 
Die  Ausbeute  beträgt  30  bis  36  Proz.  der  Theorie. 

0,1792 g  Subfltanz:  0,4000g  00«,  0,0837g  H,0.  —  0,2239g  Substanz: 
20,2  ccm  N  (18,5«,  722  mm). 

OyHyO.N.    Ber.  C  61,31,    H  5,11,    N  10,22. 
Gef.   „    60,88,     ,5,19,      ,     9,87. 

Aus  der  essigsauren  Mutterlauge  kann  noch  etwas  Nitrosoanisol 
isoliert  werden,  neben  einer  Substanz,  die  ein  rotes,  kristallinisches 
Natriumsalz  bildet  und  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Das  o- Nitrosoanisol  ist  in  reinem  Zustande  völlig  beständig.  Es 
löst  sich  nicht  unbeträchtlich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  mit 
dessen  Dämpfen  es  sich  leicht  verflüchtigt.  Leicht  löslich  ist  es  in 
Chloroform,  Alkohol,  Essigester,  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig,  schwerer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther. 
Seine  Lösungen  sind  grün  gefärbt.  Gegen  Alkali  ist  das  o- Nitroso- 
anisol im  Gegensatz  zur  p -Verbindung  sehr  beständig.  Nur  durch 
kochende  starke  Kalilauge  wird  es  allmählich  zersetzt.  Durch  Säuren 
wird  es  in  der  Elälte  langsam,  in  der  Hitze  rasch  verharzt. 

o-Nitrosophenol  (o-Chinonozim). 

Eine  heiße  wässerige  Lösung  des  o-Nitrosoanisols  wird  zu  einer 
im  Fraktionierkolben  siedenden  Lösung  von  Kaliumbisulfat  zugetropft 
und  das  sofort  mit  dem  Wasser  übergehende  Reaktionsprodukt  in 
reiner  Natronlauge  aufgefangen.  Die  alkalische  Lösung  wird  zur  Ent- 
fernung unzersetzt  mitübergegangenen  Nitrosoanisols  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt,  wodurch  man  etwa  ^/s  des  Ausgangsmaterials  zurück- 
gewinnt, sodann  im  Scheidetrichter  mit  Chloroform  unterschichtet  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  saurem  Kaliumsulfat  rasch  ausgeschüttelt.  Die 
dunkelgrün  gefärbte  Chloroformlösung  wird  sofort  mit  Wasserdampf 
destilliert  und  die  durch  Umschütteln  erhaltene  Chloroformlösung  mit 
einer  nicht  ganz  genügenden  Menge  carbonatfreier  Natronlauge  aus- 
geschüttelt Die  dunkelrot  gefärbte  Lösung  des  Natriumsalzes  wird 
schließlich  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Man  erhält  so  das  Natriumsalz  des  o-Nitrosophenols  in  dunkelroten 
Blättchen  mit  grünem  Oberflächenglanz.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
20  Proz.  der  Theorie.  Beim  Erhitzen  verpufft  das  Salz.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  mit  dunkel  rotbrauner  Farbe,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin,  Benzol  und  ToluoL  Verdünnte 
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Schwefelsäure  scheidet  das  freie  o-Nitrosophenol  als  öl  ab.  Ob  es  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  ist,  haben  wir  noch  nicht  feststellen  können. 
Auch  durch  Kohlensäure  wird  das  Natriumsalz  zerlegt.  Chlorbaryum 
fällt  ein  schwer  lösliches  Baryumsalz.  Silbernitrat  fä]lt  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Natriumsalzes  das  Silbersalz  als  schweren,  fein- 
kristallinischen, beinahe  schwarzen,  im  durchfallenden  Licht  dunkel- 
blauen Niederschlag.  Das  Silbersalz  verpufft  bei  Berührung  mit  einem 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure, 
sowie  beim  Erhitzen. 

0,1883  g  Substanz:  0,1158  g  AgCl  (wegen  der  Explosivität  des  Salzes 
wurde  die  Substanz  nach  sorgfältigem  Benetzen  mit  Wasser  in  einem  Bund- 
kolben zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure,  später  mit  roter,  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gekocht,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten 
und  die  Salpetersäure  abgedampft  war.  Bann  vnirde  in  viel  Wasser  ge- 
gossen, mit  Salzsäure  gefällt  und  in  der  üblichen  Weise  weiter  verarbeitet). 
—  0,2449g  Substanz:  0,2838 g  00,,  0,0446  g  Hi^O.  —  0,2740  g  Substanz: 
15,4  ccm  N  (19®,  719  mm). 

CeH^OfNAg.    Ber.  Ag  46,96,     0  31,8,     H  1,74,     K  6,09. 

Gef.     ,    46,28,      ,   31,6,     ,    2,02,     .   6,10. 
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105.    Über  das  Furfurol. 

Erste  Mitteilung. 
(München;  Ber.  10,  855  [1877].)  % 

In  einer  früheren  Mitteilung  über  die  Kondensationsprodukte  der 
Aldeihyde  mit  den  Phenolen^)  habe  ich  angegeben,  daß  das  Fnrfnrol 
mit  Resorcin  und  Pyrogallussäure  grün  gefärbte  Substanzen  liefert, 
welche  in  ihrem  Verhalten  an  die  Farbstoffe  des  Chlorophylls  erinnern. 
Diese  Bemerkung  hat  bei  den  Botanikern  Beachtung  gefunden  und 
Sachsse ^)  hat  das  Spektrum  des  Furfurolfarbstoffs  mit  dem  des 
Chlorophylls  yerglichen,  wobei  sich  eine  gewisse  Ähnlichkeit  zwischen 
denselben  herausgestellt  hat.  Ebenso  hat  sich  Wiesner')  eingehend 
mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

Infolgedessen  ist  im  hiesigen  Laboratorium  das  Studium  der  Phe- 
nolkondensationen mit  einfachen  Aldehyden  und  Acetonen  in  umfassen- 
der Weise  in  Angriff  genommen,  und  zu  gleicher  Zeit  die  für  das  Ver- 
ständnis jener  Keaktion  ebenso  notwendige  Untersuchung  über  die  noch 
so  wenig  aufgeklärte  Natur  der  Furfurolgruppe,  deren  erste  Resultate 
hier  mitgeteilt  werden  sollen,  unternommen  worden.  Hierbei  wurde 
zunächst  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die  grüne  Färbung  bei 
der  Furfurol-Phenolkondensation  von  der  Anwesenheit  des  Phenols  be- 
dingt ist  oder  nicht. 

Reines  Furfurol  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  nicht  yerändert, 
auf  Zusatz  Yon  Phenol  tritt  eine  blaue  Färbung  auf,  die  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Alkohol  einer  mehr  oder  weniger  beständigen  grünen  Platz 
macht.  Nach  den  Erfahrungen,  welche  bei  den  Aldehydkondensationen 
gemacht  sind,  kann  ein  einfaches  Kondensationsprodukt  zwischen  Fur- 
furol und  einem  Phenol  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  gefärbt 
sein.  Nimmt  man  nun  den  einfachsten  beobachteten  Fall,  daß  1  Fur- 
furol sich  mit  1  Phenol  yerbindet,  so  erhält  man  die  Gruppe 

H 
p,OH 

C*H,(OH) 


')  Ber.  6,  26.  —  *)  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlen- 
hydrate und  ProteiQBubstanzen ,  Leipzig,  1877,  8.  8.  —  ')  Die  Entstehung 
des  Chlorophylls  in  der  Pflanze.  Wien,  1877. 

T.  Baeycr,  Owammelie  W«rke.     IL  ^^ 
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aus  der  durch  weitere  Kondensation  oder  Zersetzung  der  grün  gefärbte 
Körper  entstehen  mußte.  Diese  hypothetische  Ciruppe  ist  aber  nichts 
anderes  ab  ein  phenolsubstituierter  Furfuralkohol^  und  in  der  Tat  gibt 
auch  der  Furfuralkohol  mit  Salzsaure  eine  grüne  Färbung.  Limpricht^) 
sagt  zwar,  dieser  Alkohol  werde  durch  Säuren  rot,  sein  Produkt  ist 
aber  der  Darstellungsmethode  nach  offenbar  unrein  gewesen.  Auf  glatte 
Weise  erhält  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  eine  wässerige,  mit  Essigsäure  stets  ganz  schwach  sauer  ge- 
haltene Lösung  Yon  Furfurol.  Die  Flüssigkeit  bleibt  farblos  und  es 
scheidet  sich  nichts  aus,  beim  Extrahieren  mit  Äther  erhält  man  den 
Alkohol  als  einen  Sirup,  der  im  Exsiccator  allmählich  zu  einem  farb- 
losen Firnis  eintrocknet  und  mit  Salzsäure  benetzt  sofort  grün  wird. 

Wenn  hierdurch  nun  auch  erwiesen  ist,  daß  das  Auftreten  einer 
grünen  Färbung  nicht  yon  dem  Vorhandensein  eines  Phenols  abhängig 
ist,  so  eignet  sich  der  Furfuralkohol  doch  schwerlich  zur  weiteren  Yeiv 
folgung  des  Gegenstandes,  weil  derselbe  sich  ähnlich,  aber  noch  leichter 
als  das  Saligenin,  sowohl  mit  den  eigenen  ab  auch  fremden  Molekülen 
zu  höchst  komplizierten  Verbindungen  kondensiert. 

Im  Kampfe  mit  diesen  Schwierigkeiten  wurde  ich  durch  die  Notiz 
Ton  Tiemann  und  Herzfeld  ^)  auf  die  Perkinsche  Zimtsäurereaktion 
aufmerksam  gemacht  und  erhielt  mittebt  derselben  sofort  die  merkwür- 
digsten Resultate,  durch  deren  Veröffentlichung  ich  Herrn  Perkin  nicht 
zu  nahe  zu  treten  hoffe,  weil  ich  mich  seines  ausgezeichneten  Verfahrens 
zur  Beantwortung  von  ganz  anderen  Fragen  bedienen  möchte. 

Furfuracrylsäure. 

1  TL  Furfurol  wurde  mit  2  Tln.  essigsaurem  Natron  und  4  Tln. 
Essigsäureanhydrid  8  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt.  Die  etwas 
dunkel  gewordene  Flüssigkeit  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Kri- 
staUmasse,  welche  sich  in  warmer  Sodalösung  beinahe  voUständig  löst. 
Auf  Zusatz  einer  Säure  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  reichlicher, 
aus  großen,  gelblichen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  dessen 
Menge  der  des  angewendeten  Furfurols  beinahe  gleichkommt.  Mit 
Tierkohle  gereinigt,  kristallisiert  die  Substanz  beim  Erkalten  einer 
heißen,  wässerigen  Lösung  in  dünnen,  mehrere  Centimeter  langen,  farb- 
losen, spröden  Nadeln,  welche  die  Zusammensetzung  G7H6O3  besitzen. 

Die  Formel  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C                           60,87  60,66 

H                             4,35  4,62 

Die  Entstehung  der  Säure  entspricht  durchaus  der  Bildung  der 
Zimtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Essigsäureanhydrid: 

C4H3O.CHO  +  GH«. CO. OH  =  C4H80.CH=CH.C0.0H  +  HjO. 

0  Lieb.  Ann.  165,  300.  —  *)  Ber.  10,  69. 
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Bezeichnet  man  die  Gbuppe  C4HSO  mit  dem  Namen  „Furfur",  bo 
ist  die  nene  Substanz  die  Fnrfuracrylsäure. 

Die  der  Salicylsäore  isomere  Säure  riecht  zimtartig,  schmüzt  bei 
135^  und  ist  leicht  ohne  Zersetzung  auch  schon  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (circa  500  Tle.),  in 
heißem  leichter  und  kristallisiert  beim  Erkalten  der  Lösung  sofort.  Die 
Furfuracrylsäure  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure  mit  grüner  Farbe 
gelöst,  welche  ziemlich  beständig  ist.  Auch  konzentrierte  Schwefel- 
säure gibt  damit  ein  grünes  Eondensationsprodukt.  Mit  Natriumamal- 
gam in  wässeriger  Lösung  behandelt,  gibt  sie 

Furfurpropionsäure. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  weit  leichter  löslich.  Durch  Äther  dar- 
aus extrahiert,  bleibt  sie  beim  Verdunsten  desselben  als  farblose,  kri- 
stallinische Masse  zurück,  die  schon  bei  circa  50  bis  51®  schmilzt  und 
den  eigentümlichen  Geruch  der  Furfuracrylsäure  in  verstärktem  Maße 
besitzt.     Die  Formel  C7H8O2  verlangt: 

Bereclinet  Gefunden 

C  60,0  60,13 

H  5,71  5,82 

entsprechend  der  Konstitution :  C4HS 0 .  CH2 .  CHg .  CO .  OH. 

Die  Furfurpropionsäure  wird  durch  Salzsäure  gelb  gefärbt  und 
gibt  beim  Erwärmen  damit  eine  rotgelbe  Lösung,  welche  eine  neue, 
nicht  flüchtige  Säure  enthält,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendigt  ist. 


107.    Über  das  FurfuroL 

Zweite  Mitteilung. 
(München;  Ber.  10,  695  [1877].) 

In  der  ersten  Mitteilung^)  habe  ich  die  Furfuracrylsäure  be- 
schrieben, welche  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Fur- 
furol entsteht  und  der  Zimtsäure  entspricht.  Diese  Säure  nimmt,  wie 
angegeben,  noch  zwei  Wasserstoffatome  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam auf  und  geht  in  die  Furfurpropionsäure  über,  während  der 
zugrunde  liegende  Furfurolkern,  wie  bei  allen  Gliedern  dieser  Ghruppe, 
unverändert  bleibt.  Dagegen  widersteht  dieser  Eem  den  Oxydations- 
mitteln nicht  und  wird,  wie  Limpricht')  gezeigt  hat,  besonders  glatt 
durch  Oxydation  mit  wässerigem  Brom  gesprengt.  Hierbei  wird  aber 
nach  Limpricht  auch  bei  der  gemäßigten  Einwirkung  stets  ein  Atom 
in  Form  von  Kohlensäure  abgespalten,  so  daß  man  nur  Körper  mit 
4  At.  Kohlenstoff  und  zwar  zuerst  C^H^Os  ^^^  später  bei  Einwirkung 


»)  Ber.  10,  355  [1877].  —  •)  Lieb.  Ann.  165,  284. 
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Yon  überschüssigem  Brom  die  Macobroms&ure  von  Schmelz  und  Beil- 
stein, C4H2Br2  0s,  erhält.  Die  Furfuracrylsäure  yerhält  sich  nun  nicht 
so  glatt  gegen  dies  Reagens,  wohl  aber  die  Furfurpropionsäure. 

Zuerst  wurde  yersucht,  eine  der  gut  kristallisierenden  Mucobrom- 
säure  entsprechende  Substanz  darzustellen.  Trägt  man  Brom  in  eine 
kalte,  wässerige  Losung  von  Furfurpropionsäure  ein,  so  werden  die 
ersten  Anteile  sofort  unter  Entfärbung  zersetzt,  bei  weiterem  Zusatz 
bleibt  die  Farbe  des  Broms  bestehen  und  es  bedarf  der  Erwärmung, 
um  die  Reaktion  zu  Ende  zu  führen.  Man  erhält  nach  mehrstündiger 
Digestion  mit  überschüssigem  Brom  bei  100®  ein  schweres  öl  und  eine 
wässerige  Flüssigkeit,  welche,  mit  Äther  extrahiert,  nach  dem  Verdunsten 
desselben  einen  farblosen,  nach  Bromal  riechenden  Sirup  liefert,  welcher 
nur  wenig  nadeiförmige  Kristalle  absetzt.  Ein  besserer  Erfolg  wurde 
durch  gemäßigte  Einwirkung  yon  Brom  erzielt.  Limpricht  hat  a.a.O. 
die  Beobachtung  gemacht,  daß  auf  Zusatz  yon  Brom  zu  einer  wässe- 
rigen Brenzschleimsäurelösung  rasche  Entfärbung  stattfindet,  solange 
das  Verhältnis  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzschleimsäure  nicht  über- 
schritten ist.  Hierbei  wird  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Körper 
G4H4O3  gebildet,  den  Limpricht  als  Aldehyd  der  Fumarsäure  an- 
spricht, weil  derselbe  beim  Kochen  mit  SUberoxyd  eine  sich  wie  Fumar- 
säure yerhaltende,  übrigens  nicht  analysierte  Säure  liefert.  Vergleicht 
man  die  Formeln  der  Brenzschleimsäure  und  der  Furfurpropionsäure: 

C^HsO.COaH 

G4  S3  0  .  G  H2  G  Hj  •  G  O2  S 

so  erscheint  es  wahrscheinlich,  daß,  wenn  die  Kohlensäureabspaltung 
bei  der  Brenzschleimsäure  yon  der  Zerstörung  der  Carboxylgruppe  ab- 
hängt, bei  der  Furfurpropionsäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  werden 
würde,  weil  die  Garboxylgruppe  in  derselben  durch  die  Einschiebung 
zweier  GHj-Qruppen  fester  gebunden  ist.  Die  Erfahrung  hat  dies  yoU- 
kommen  bestätigt  und  femer  gezeigt,  daß  die  Kohlensäurebildung  bei 
der  Brenzschleimsäure  nicht  auf  einer  einfachen  Abspaltung  der  Kohlen- 
säure, sondern  auf  einer  Oxydation  der  betreffenden  Stelle  beruht,  da 
yon  der  Furfurpropionsäure  nicht  4,  sondern  2  At.  Brom  in  der  Kälte 
aufgenommen  werden.  Der  sich  dabei  bildende  Körper  wird  aus  der, 
wenn  nötig  mit  schwefliger  Säure  yoUständig  entfärbten  Flüssigkeit 
durch  Äther  extrahiert,  nach  dessen  Verdunsten  er  in  bräunlichen 
Kristallen  zurückbleibt,  die  sich  beim  Stehen  yoUständig  yerschmieren. 
Aus  diesem  Grunde,  und  weil  Limpricht  mit  dem  entsprechenden 
Körper  G4H4O3  auch  schlechte  Erfahrungen  gemacht  hat,  hielt  ich 
mich  mit  dem  Studium  desselben  nicht  weiter  auf,  sondern  ging  so- 
gleich einen  Schritt  weiter,  indem  der  Körper,  ohne  ihn  zu  isolieren, 
durch  Oxydation  mit  1  Mol.  Silberoxyd  in  eine  neue  Säure  yon  der 
Zusammensetzung  G7Hg05  übergeführt  wurde.  Hierdurch  wird  es  im 
höchsten  Grade  wahrscheinlich,  daß  das  Produkt  der  Einwirkung  des 


XI.    über  Furfurol.  645 

Broms  der  Aldehyd  dieser  Säure  ist  und  demnacli  die  Zusammensetzung 
C7H9O4  besitzt.  Die  Zersetzung  der  Brenzschleimsäure  und  der  Für- 
furpropionsäure  lassen  sich  dann  durch  folgende  einfache  Beziehungen 
ausdrücken : 

C5H4O8  +  4Br  +  2HjjO    =    C^H.Oa  +  CO^  +  4HBr 

Brenz-  Aldehyd 

schleimsäare  der  Fumarsäure 

CyHsOg  +  2Br  +  HjO    =     CyHeO^  +  2HBr 

Purfur-  Aldehyd 

Propionsäure  der  Furonsäure 


Furonsäure,  CyHgOs. 

Darstellung.  1,4  g  Furfurpropion säure  werden  in  100  g  Wasser 
unter  Erwärmen  gelöst  und  die  erkaltete,  wenn  nötig  filtrierte  Flüssig- 
keit mit  einer  genau  abgewogenen  Menge  von  1,6  g  Brom  =  1  Mol. 
versetzt.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  sofort  vorsichtig 
mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  ohne  Aufenthalt  in  einen  Kolben 
gegossen,  in  welchem  sich  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Silber- 
oxyd aus  11g  salpetersaurem  Silber  =  6  Mol.  NOsAg  entsprechend 
der  Gleichung: 

C7HBO3  +  Bra  +  HaO  +  3  AgjjO  =  CyR^Ag^O^  +  2  AgBr  +  2HaO 

befindet.  Die  Masse  wird  nun  etwa  2^/2  Stunden  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  65  bis  70®  digeriert,  über  70®  tritt  Zersetzung  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein.  Man  kann  den  Versuch  der  Oxydation 
am  besten  so  verfolgen,  daß  man  eine  mit  HCl  versetzte  Probe  mit 
Äther  extrahiert  und  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  zurückblei- 
bende kristallinische  Masse  mit  konzentrierter  HCl  erwärmt.  Anfangs 
tritt  hierbei  eine  rotviolette  Färbung  auf,  die  gegen  Ende  beinahe  ganz 
verschwindet.  Nach  Beendigung  der  Keaktion  wird  die  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  HCl  versetzte  Masse  mit  Äther  extrahiert,  bis  sich 
derselbe  nicht  mehr  gelb  färbt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  er- 
hält man  aus  der  angewendeten  Menge  von  1,4  g  Furfurpropionsäure 
1  g  Furonsäure  in  gelblichen  Kristallen ,  welche  durch  Behandeln  mit 
Tierkohle  in  heißer,  wässeriger  Lösung  gereinigt  werden  können. 

Beim  Erkalten  der  heißen,  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die 
Furonsäure  in  farblosen,  zarten  Nadeln  aus,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Die  Substanz  ist  in  Äther  schwer  löslich,  sie  löst 
sich  in  konzentrierter  Salzsäure  auch  beim  Erwärmen  farblos,  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  rötlichgelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in 
Braun  übergeht.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  180®. 

Die  Zusammensetzung  ist  C7Hg05,  bei  110®  getrocknet:  C  gef.  48,4, 
her.  48,8;  H  gef.  5,0,  her.  4,6. 
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Silbersalz.  Salpetersaures  Süber  erzeugt  in  der  mit  Ammoniak 
neutralisierten  Lösung  der  Säure  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  wenig  verändert. 

0,2283  g  Substanz  gaben  0,1815  CO,  und  0,087  H^O.  —  0,1219  g  Substanz 
gaben  0,0681g  Ag. 

Die  Formel  C7HeAg205  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

G                 21,76  21,68 

H                  1,55  1,79 

Ag              55,95  55,86 

Hydrofuronsäure,  C7H10O5. 

Zur  Darstellung  der  Hydrofuronsäure  wurde  Furonsäure  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Natriumamalgam  20  Stunden  stehen  ge- 
lassen und  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Äther 
extrahiert,  welcher  übrigens  die  Säure  nur  sehr  schwer  aufninamt.  Beim 
Verdunsten  desselben  hinterbleibt  die  Säure  als  eine  farblose,  kristalli- 
nische Masse,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Für  die  Formel 
CtHjoOö:    C  her.  48,27,  gef.  48,4;  H  her.  5,7,  gef.  5,7. 

Silbersalz.  Das  Ammoniaksalz  gibt  mit  salpetersaurem  Silher 
einen  weißen  Niederschlag,  der  in  heißem  Wasser  nicht  unbedeutend 
löslich  ist  und  sich  leicht  grau  färbt.  Ag  ber.  55,67,  gef.  55,23.  Um 
eine  sichere  Grundlage  zur  theoretischen  Behandlung  der  eben  be- 
sprochenen Substanzen  zu  gewinnen,  ist  es  nun  zunächst  nötig,  die 
Hydrofuronsäure  weiter  zu  reduzieren  und  zu  sehen,  ob  man  dadurch 
zur  normalen  Pimelinsäure  gelangt  oder  nicht.  Ich  hoffe,  darüber  näch- 
stens berichten  zu  können  und  verschiebe  bis  dahin  auch  die  Be- 
sprechung der  Konstitution  der  Furfurolgruppe. 


111.    Über  das  Furfurol. 

Dritte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  10,  1358  [1877].) 

In  den  beiden  ersten  Notizen  über  diesen  Gregenstand  i)  habe  ich 
gezeigt,  daß  das  Furfurol,  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Kali 
erhitzt,  Furfuracrylsäure  liefert,  welche  durch  Beduktion  in  Furfm^ 
Propionsäure  übergeht.  Die  Furfurpropionsäure  wurde  femer  durch 
Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  in  die  Furonsäure  verwandelt, 
welche  zweibasisch  ist  und  nicht  mehr  zur  Furfurolgruppe  gehört. 
Diese  Säure  besitzt  die  Zusammensetzung  CjEgOs,   und  es  lag  daher 


')  Ber.  10,  855  u.  695. 
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znr  Bestimmimg  ihrer  Konstitution  zunächst  die  Aufgahe  Tor,  zu  unter- 
suchen, ob  sie  bei  der  Reduktion  normale  Pimelinsäure  liefert  oder 
nicht. 

Pimelinsäure  aus  Furonsäure. 

1  g  Furonsäure  wurde  mit  5  g  HJ  (Siedepunkt  127®)  und  Vs  g 
rotem  Phosphor  6  Stunden  lang  auf  200  bis  205®  erhitzt.  Beim 
öfbien  zeigte  sich  starker  Druck,  der  Röhreninhalt  wurde  mit  SOj  y er- 
setzt und  mit  Äther  extrahiert,  nach  dessen  Verdunsten  eine  kristalli- 
nische, mit  einem  Öle  durchtränkte  Masse  zurückblieb.  Das  öl  besitzt 
den  Geruch  einer  fetten  Säure  und  ist  yielleicht  Capronsäure,  die  Kri- 
stalle, aus  Benzol  umkristallisiert  und  im  Vakuum  getrocknet,  zeigten 
die  Zusammensetzung  der  Pimelinsäure  C7H12O4: 

Berechnet  Gefunden 

G  52,5  52,8 

H  7,5  7,8 

Die  Säure  schmilzt  bei  100®  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer 
kristallinischen  Masse,  welche  wieder  den  Schmelzpunkt  100®  zeigt. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  subhmiert  sie  unzersetzt.  In  Wasser  ist  sie 
leicht  löslich  —  bei  20®  löst  sich  1  TL  in  24  Tln.  Wasser  —  sie  kri- 
stallisiert daraus  in  großen,  dünnen  Tafeln.  In  Alkohol  und  Äther  ist 
sie  leicht  löslich,  ebenso  in  heißem  Benzol,  woraus  sie  beim  Abkühlen 
in  langen,  feinen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln  auskristallisiert.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  ist  sie  farblos  löslich,  beim  Erhitzen  tritt 
Braunfärbung  und  Qasentwickelung  ein.  Die  mit  N  Hg  neutralisierte  Säure 
gibt  mit  CaCl2  und  BaCl^  keine  Fällung,  dagegen  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weißen,  kristallinischen,  ziemlich  lichtbeständigen  Nieder- 
schlag Yon  dem  Silbersalz  C7HioAg204  (Ag  gef.  57,6,  ber.  57,7).  Auf 
Zusatz  Yon  Zinkacetat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Ammonium- 
salzes das  Zinksalz  in  Form  yon  rosettenartig  gruppierten  Nadeln  ab, 
die  in  heißem  Wasser  weniger  lösHch  sind  als  in  kaltem.  Kupferacetat 
liefert  damit  nach  einigem  Stehen  ein  in  kurzen  Spießen  kristallisie- 
rendes Salz,  welches  ebenfalls  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  ist. 

Die  Eigenschaften  dieser  Säure  stimmen  ganz  mit  denen  der  «-Pi- 
melinsäure überein,  welche  Schorlemmer  und  Dale^)  aus  Suberon 
erhalten  haben,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Differenz  im  Schmelzpunkte, 
der  Yon  diesen  Chemikern  bei  103®  gefunden  wurde.  Bei  der  Ver- 
gleichung  der  Substanz  mit  einer  Probe  von  a- Pimelinsäure,  welche 
ich  der  Güte  des  Herrn  Schorlemmer  verdanke,  hat  sich  denn  auch 
herausgestellt,  daß  beide  identisch  sind.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Benzol  schmolzen  beide  Substanzen  in  demselben  Apparat  genau  bei 
derselben  Temperatur,  nämlich  bei  100®,  wobei  ich  bemerken  möchte. 


')  Ber.  7,  808. 
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daß  die  Besiimmong  in  ganz  engen  Eapillarröhren  gemacht  wnrde. 
Löslichkeit,  äußeres  Ansehen  and  Verhalten  der  Salze  war  ehenso  über- 
einstimmend. Wenn  daher  die  a- Pimelinsäure,  wie  es  nach  Schor- 
lemmer  sehr  wahrscheinlich  ist,  der  normalen  Reihe  angehört,  so  muß 
dies  auch  Yon  der  Furonsäure  gelten,  und  es  ist  damit  ein  wichtiger 
Schritt  zur  Erkenntnis  der  Furfurolgruppe  getan. 

Die  Reduktion  der  Furonsäure  zu  Pimelinsäure  geschieht  in  yer- 
schiedenen  Stadien. 

Hydrofuronsäure,  C7HX0O5. 

Erhitzt  man  Furonsäure  mit  H  J  und  rotem  Phosphor  4  Stunden 
auf  160^  so  erhält  man  eine  bei  112®  schmelzende»  in  Nadeln  kristalli- 
sierende Säure,  welche  die  Zusammensetzung  G7H10O5  besitzt. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

48,8 

48,5 

H 

5,7 

5.8 

Natriumamalgam  reduziert  die  Säure  ebenfalls,  indem,  wie  es 
scheint,  verschiedene  Zwischenprodukte  und  schließlich  PimeHnsäure 
gebildet  wird.     Darüber  soll  später  berichtet  werden. 

Einwirkung  yon  Barythydrat  auf  Furonsäure. 

Erhitzt  man  Furonsäure  mit  Barytwasser  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  ganz  die  Eigenschaften  des 
von  Limp rieht  als  Barytverbindung  des  Fumarsäurealdehyds  beschrie- 
benen Körpers  besitzt.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  eine  flüchtige 
Fettsäure,  welche  dem  Gerüche  nach  Essig-  oder  Propionsäure  sein 
kann.  Da  diese  Spaltung  in  einem  ähnlichen  vSinne  verläuft  wie  die 
der  Brenzschleimsäure  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser,  so  wurde 
sie  in  Anbetracht  der  Kostbarkeit  des  Materials  nicht  weiter  verfolgt 

Über  die  Konstitution  der  Furfurolgruppe. 

Am  Schlüsse  der  zweiten  Mitteilung,  welche  sich  im  Aprilheft 
dieser  Berichte  befindet,  äußerte  ich  mich  in  bezug  auf  die  Konstitution 
des  Furfurols  folgendermaßen:  „Um  eine  sichere  Grundlage  zur  theo- 
retischen Behandlung  der  eben  besprochenen  Substanzen  zu  gewinnen, 
ist  es  nun  zunächst  nötig,  die  Hydrofuronsäure  weiter  zu  reduzieren 
und  zu  sehen,  ob  man  dadurch  zur  normalen  Pimelinsäure  gelangt  oder 
nicht.  Ich  hoffe  darüber  nächstens  berichten  zu  können  und  verschiebe 
bis  dahin  auch  die  Besprechung  der  Konstitution  der  Furfurolgruppe.** 

In  dem  dieser  Mitteilung  zugrunde  liegenden  Vortrage,  den  ich 
am  26.  März  vor  der  Chemischen  Gesellschaft  gehalten,  bin  ich  von  der 
Formel  der  Brenzschleimsäure, 
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HC=^CH 


HO C— COjH 

ausgegangen,  habe  diese  Formel  aber  nicht  publiziert ,  weil  ich  noch 
nicht  im  Besitz  der  zur  Begründung  notwendigen  Tatsache  war,  daß 
aus  Furonsäure  normale  Pimelinsäure  entsteht.  Im  Begriffe,  mein  Ver- 
sprechen zu  erfüllen,  finde  ich  in  dem  soeben  erschienenen  Heft  12  eine 
Mitteilung  von  Herrn  Robert  Schiff,  worin  er  genau  dieselbe  Formel 
aufstellt  Der  Grund,  welcher  ihn  zu  dieser  Publikation  veranlaßt 
hat,  ist  der  Umstand,  daß  das  acetylierte  Furfurin  6  At.  Brom  zu 
binden  imstande  ist,  woraus  er  den  Schluß  zieht,  daß  jede  Gruppe 
„Furfur*'  sich  zweier  Atome  Brom  bemächtigt,  und  daß  demnach  diese 
Gruppe  eine  doppelte  Bindung  enthalte.  Ich  muß  gestehen,  daß  ich 
diesen  Schluß  etwas  kühn  finde,  da  noch  gar  nicht  nachgewiesen  ist, 
daß  das  Furfurin  die  Gruppe  „Furfur''  in  unverändertem  Zustande  ent- 
hält, da  femer  der  Einfluß  des  Stickstoffs  nicht  berücksichtigt  ist  und 
endlich  die  Substanz  selbst  in  keiner  Weise  untersucht  ist.  Was  die 
Additionsfähigkeit  der  Furfurolgruppe  betrifft,  so  liegt  ja  auch  schon 
ein  Beispiel  vor,  das  ist  das  Chloradditionsprodukt  des  Brenzschleim- 
säureäthers  von  Malaguti,  welches  aber  nicht  2,  sondern  4  At.  Chlor 
enthält. 

In  bezug  auf  die  Nomenklatur  habe  ich  bei  der  Benennung  der 
Furfuracrykäure  die  Gruppe  C4H8O  mit  dem  Namen  „Furfur''  be- 
zeichnet. Es  stimmt  dies  zwar  nicht  mit  der  Namenbildung  des  Fur- 
furamids  überein,  dürfte  sich  aber  doch  der  Kürze  halber  empfehlen, 
indem  man  in  zweifelhaften  Fällen  diese  Gruppe  „Furfuryl*'  nennen 
könnte.  Das  allen  Derivaten  zugrunde  liegende  Tetraphenol  Lim- 
prichts  schlage  ich  vor,  „Furfuran^  zu  nennen,  da  einerseits  der  alte 
Name  imrichtige  Vorstellungen  über  das  Verhalten  der  Substanz  erweckt, 
und  andererseits  die  dem  Benzol  entsprechende  Endung  „ol"  schon  von 
dem  Aldehyd  in  Anspruch  genommen  wird,  den  man  nicht  wohl  um- 
taufen kann. 

Was  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Furfaran  betrifft,  so  hat  man 
zwar  bisher  keine  einzige  Reaktion,  welche  darüber  einen  direkten  Auf- 
schluß gibt,  man  kann  indessen  aus  dem  vorliegenden  Material  die 
möglichen  Fälle  auf  eine  geringe  Zahl  beschränken.  Das  Furfuran 
wird  von  Natrium  nicht  angegriffen,  durch  Natriumamalgam  nicht  redu- 
ziert, dagegen  durch  Säuren  leicht  verharzt,  und  ebenso  verhält  sich 
das  Furfurbutylen.  Es  fallen  hierdurch  fort  die  Aldehyd-,  Keton-, 
Alkohol-  und  gewöhnliche  Äthergruppe,  und  es  bleibt  von  bekannten 
Formen  wohl  nur  die  des  Äthylenoxyds  übrig.  Möglicherweise  liegt 
hier  aber  noch  eine  andere  unbekannte  Form  vor,  z.  B.  die  des  Vinyl- 
äthera,  GH)=CH — 0 — CH=CHs,  denn  wenn  der  Alkohol  auch  nicht 
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existiert  und  sich  in  Aldehyd  mnlagert,  so  ist  doch  die  Existenz  des 
Äthers  sehr  gnt  möglich.  Die  erste  Annahme  fährt  zn  der  Formel  1, 
die  zweite  zn  der  Formel  2,  welche  auch  in  3  umgewandelt  werden  kann : 

HC===CH  HC CH  H(V--?CH 

II  o  II  II  ,  iXl 

1-      HC CH        2.    HC         CH        3.    HC^^CH 

\o/  \o/  N/ 

Alle  drei  Formeln,  wohei  ich  bemerken  will,  daß  ich  die  zweite  im 
Jahre  1870  0  vorgeschlagen  habe,  stimmen  mit  der  Angabe  Mala- 
gntis  aberein,  daß  der  Brenzschleimsäoreäther  4  At.  Chlor  zn  Ibinden 
vermag,  und  alle  drei  führen  zn  derselben  Chlonrerbindnng: 

HCIC CHCl 


HCIC         CHCl 

%/ 

Sucht  man  nun  Tatsachen  auf,  welche  geeignet  sind,  die  Richtig- 
keit dieser  Ansichten  zu  prüfen,  so  bietet  sich  zuerst  die  YonLimpricht 
entdeckte  Bildung  von  Fumarsäure  bei  der  Oxydation  der  Brenzschleim- 
säure  dar.  Limpricht  hat  beobachtet,  daß  bei  der  Einwirkung  Yon 
wässerigem  Brom  auf  Brenzschleunsäure  4  At.  Brom  yerbraucht  werden, 
indem  COj  und  ein  Körper  C^H^Os  entsteht: 

C5H4O8  +  4Br  +  2HjO  =  CO,  +  C^H^Og  +  4BrH. 

Beim  Eindampfen  der  bromwasserstoffhaltigen  Mutterlauge  erhielt 
er  Fumarsäure,  ebenso  beim  Behandeln  der  Substanz  C4H4OS  mit  Silbei^ 
oxyd,  wegen  Mangels  an  Material  wurde  aber  die  auf  letzterem  Wege 
erhaltene  Säure  nicht  analysiert.  Ich  habe  deshalb  diesen  Versuch 
wiederholt.  1  Tl.  Brenzschleimsäure,  in  100  Tln.  Wasser  gelöst,  wurde 
mit  2  Tln.  in  Wasser  gelöstem  Brom  versetzt,  der  geringe  Überschuß 
von  Br  mit  SO^  weggenommen,  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  aus  16  Tln. 
salpetersaurem  Silber  gewonnenen  Silberoxyd  versetzt,  entsprechend  der 
Gleichung : 

CftH^Og  +  Br4  +  4  AggO  =  00^  +  4  AgBr  +  2  Ag  +  C^HgAgaO^  +  H,0. 

Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  40  bis  60®  trat  Kohlensäure- 
entwickelung  ein,  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Extra- 
hieren  mit  Äther  wurde  ein  eigentümüch  riechendes  Öl  erhalten,  welches 
Fumarsäurekristalle  absetzte.  Beim  Erhitzen  der  ursprünglichen  Masse 
auf  90®  trat  stärkere  Kohlensäureentwickelung  ein  und  es  wurde  mehr 
Fumarsäure  erhalten,  immerhin  im  Verhältnis  aber  wenig.  Die  mit 
Tierkoble  gereinigte  Fumarsäure  lieferte  ein  Silbersalz,  welches  65,2  Proz. 
Ag  enthielt,  während  die  Berechnung  65,4  Proz.  Ag  erfordert.  Man 
sieht  hieraus,  daß  die  Reaktion  nicht  ganz  glatt  verläuft,  und  sie  bedarf 

*)  Ber.  3,  517. 
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noch  eines  eingehenderen  Stadiums.  Ein  weiterer  Umstand,  welcher 
Bedenken  gegen  die  Annahme,  der  Körper  sei  der  Aldehyd  der  Fumar- 
säure, erregen  kann,  ist  die  Bildung  der  Mucobroms&ure  Yon  Schmelz 
und  Beilstein.  Da  die  Fumarsäure  in  wässeriger  Lösung  durch  Brom 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  wenigen  Minuten  in  Bibrom- 
bernsteinsäure  verwandelt  wird,  sollte  man  glauben,  der  Aldehyd  der 
Fumarsäure  würde  unter  diesen  Umständen  den  Aldehyd  der  Bibrom- 
bemsteinsäure  geben.  Der  Körper  G4H4OS  liefert  aber  nicht  ein  Addi- 
tions-,  sondern  ein  Substitutionsprodukt,  die  Mucobromsäure,  G4HsBr203. 
Abgesehen  Yon  diesen  Punkten  kann  man  nun  weiter  fortfahren:  Brenz- 
schleimsäure  gibt  bei  der  Spaltung  Fumarsäure,  diese  Spaltung  findet 
an  der  sauerstoffhaltigen  Stelle  statt,  folglich  ist  diejenige  Formel, 
welche  am  einfachsten  ohne  Verschiebung  der  Kohlenstoffatome  diesen 
Vorgang  erklärt,  die  unter  1  angeführte. 

Nimmt  man  diese  Formel  für  das  Furfuran  an,  so  bleibt  noch  die 
Stellung  der  Seitenkette  zu  ermitteln,  da  dieselbe,  wie  man  leicht  sieht, 
an  zwei  verschiedenen  Orten  eingefügt  werden  kann.  Hierfür  kann 
die  Furfurpropionsäure  die  nötigen  Tatsachen  liefern,  da  bei  der  Oxy- 
dation derselben  die  Seitenkette  nicht  abgespalten  wird,  wie  es  bei  der 
Brenzschleimsäure  der  Fall  ist. 

Furfurpropionsäure  braucht  2  At.  Brom,  um  in  einen  aldehyd- 
artigen Körper  überzugehen,  dieser  wird  durch  1  Ag20  in  eine  Säure 
übergeführt  Nehmen  wir  nun  an,  daß  die  Seitenkette  an  dem  mit 
Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff atom  des  Furfurans  steht,  so  ergibt 
sich  folgende  Formel  für  die  Furfurpropionsäure: 

HC=CH 


HC C— CHjjCHaCOaH 

Zur  Bildung  des  Aldehyds  ist  ein  Sauerstoffatom  erforderlich,  das 
fichon  vorhandene  bildet  mit  dem  einen  Kohlenstoff  atom  eine  Aldehyd- 
gruppe, das  hinzutretende  gibt  unter  Sprengung  der  Kohlenstoffbindung 
eine  Ketongruppe,  welche  mit  der  Seitenkette  verbunden  bleibt,  und 
man  bekommt  danach  als  Formel  des  Aldehyds  der  Furonsäure  den 
Ausdruck : 

C0HCH=CHC0CHaCH2C0jH. 

Der  Aldehyd  geht  durch  ein  Sauerstoffatom  in  die  Säure  über: 

CO,HCH=CHCOCHs|CHjCO,H. 

Die  Furonsäure  enthielte  demnach  eine  wasserstoffärmere,  der 
Fumarsäure  entsprechende,  und  eüie  Ketongruppe.  Bei  der  Reduktion 
würden  daraus  drei  intermediäre  Produkte  entstehen  müssen  und  als 
Endprodukt  normale  Pimelinsäure: 

C  O2  H  C  H2  C  H2  C  H2  C  H2  C  H2  C  O2  H. 
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Das  letztere  ist  bewiesen,  die  drei  intermediären  Verbindungen  sind 
dagegen  noch  nicht  hinreichend  nntersucht  Da  hierdurch  die  Stellung 
der  »Seitenkette  bestimmt  ist,  so  ergibt  sich  als  Formel  der  Brenz- 
schleimsfture: 

HC=CH 


HC C— CO,H 

Der  Unterschied  in  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Brenz- 
schleimsäure  ergibt  sich  schon  durch  die  zur  Oxydation  nötige  Menge, 
es  sind  n&mlich  nicht  zwei  Atome,  wie  bei  der  Furfurpropionsaure,  son- 
dern vier  Atome  nötig,  die  Eohlensäuregruppe  wird  nicht  allein  ab- 
gespalten, sondern  es  wird  auch  die  Anheftungsstelle  oxydiert,  wie  man 
leicht  durch  Yergleichung  der  beiden  aldehydartigen  Substanzen  sieht: 

COH.CE=CHCOCH,CHaCOjH 
Aldehyd  der  Furonsäure 

COH.Ca=CHCOaH 
Aldehyd  der  Fumarsäure 

Die  obigen  Betrachtungen  sind  übrigens  in  meinen  Augen  nur  ein 
vorläufiger  Versuch,  und  es  wird  noch  einiger  Arbeit  bedürfen,  ehe  man 
sich  mit  Sicherheit  auf  diesem  schwierigen  Gebiete  bewegen  kann. 

Herrn  J.  Burkhardt  sage  ich  endlich  für  die  eifrige  Unter- 
stützung, welche  er  mir  bei  dieser  Arbeit  geleistet  hat,  meinen  besten 
Dank. 


112.   Mit  P.  Tönnies:  Über  Furforangelikasänre  und 

Forfürbatylen. 

Vorläufige  Mitteilung. 
(Hünchen;  Ber.  10,  1364  [1877].) 

Bekanntlich  hat  Perkin  seine  schönen  Versuche  über  die  Konden- 
sation aromatischer  Aldehyde  mit  Essigsäureanhydrid  auch  auf  die 
Propion-  und  Buttersäure  ausgedehnt  und  dabei  entsprechende  Resultate 
erhalten.     Das  Furfurol  verhält  sich  genau  ebenso. 

Furfur  angelikasäure. 

Furfurol,  normales  Buttersäureanhydrid  und  buttersaures  Natron 
wurden  12  Stunden  lang  in  einem  offenen  Gefäß  alhnählich  von  100° 
bis  auf  180^  erwärmt.  Die  so  gewonnene  Masse  löst  sich  leicht  in 
heißer  Sodalösung,  aus  welcher  Schwefelsäure  noch  braun  gefärbte 
Furfurangelikasäure  in  reichlicher  Menge  ausscheidet.     Nach  dem  Be- 
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handeln  mit  Tierkoble  scheidet  sich  diese  Substanz  aus  heißem  Wasser 
in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  aus,  welche  bei  87  bis  88®  schmelzen. 
Die  Formel  CeHioOs  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  65,06  65,35 

H  6,0  5,9 

Die  Konstitution  der  Säure  ist  folgende: 

C4H3O .  CH^=GHCH2C.H2C02H. 
Natriumamalgam  reduziert  dieselbe  leicht  zu  Furfurvaleriansäure: 

G4H.3O .  GH-sCMjCH^CHiGOsH., 

ein  farbloses  öl,  welches,  mit  Silberoxyd  behandelt,  eine  kristallisierte 
Säure  liefert. 

Furfurbutylen. 

Isobuttersäureanhydrid  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  Furfurol 
und  isobuttersaurem  Kali  auffallenderweise  ganz  anders  als  normales 
Anhydrid,  indem  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur  Kohlensäure- 
abspaltung  eintritt.  Die  Reaktion  beginnt  schon  bei  70®  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure,  bei  gesteigerter  Temperatur  wird  sie 
energischer,  indem  auch  reichlichere  Kohlensäureentwickelung  stattfindet, 
bei  1 50®  ist  die  Reaktion  in  4  Stunden  vollendet.  In  der  braunen  Masse 
findet  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  kristallisierenden  Säure, 
dagegen  ein  öl  in  reichlicher  Quantität,  welches  sich  nicht  in  Kali  löst, 
die  Zusammensetzung  CgH^oO  besitzt  und  also  Furfurbutylen  ist: 

Berechnet  Gefunden 

C  78,7  78,5 

H  8,2  8,5 

Die  Konstitution  kann  keine  andere  sein  als: 

C4H8O .  CH=CHCHjCH8. 

Das  Furfurbutylen  ist  ein  farbloses  öl,  welches  bei  153®  siedet  und 
einen  eigentümlichen,  an  Carabus  sycophanta  erinnernden  Geruch  besitzt. 

Das  Studium  des  Furfurbutylens  ist  von  besonderem  Interesse,  weil 
dasselbe  ein  Kohlenwasserstoffabkömmling  des  Furfurans  ist,  in  dem 
sich  alle  Eigenschaften  dieses  so  schwierig  darzustellenden  Körpers 
wiederfinden.  Über  die  Resultate  der  Untersuchung  wird  nächstens 
weiteres  berichtet  werden,  hier  mag  nur  bemerkt  sein,  daß  bis  jetzt  zwei 
Kohlenwasserstoffabkömmlinge  des  Furfurans  bekannt  sind,  das  Furfur- 
butylen und  der  von  Cahours  aus  Thiofurfurol  erhaltene  Körper, 
welcher  nach  Schwanerts  Analysen  das  Stilben  des  Furfurans  ist: 

C4H80.CH=CH.C4H8  0. 

Auch  letztere  Substanz  ist  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 
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119.  P.  Tönnies:  Über  die  £inwirkiiiig  ron  Brom  auf 

BrenzseUeimsiare« 

(MaDchen;  Ber.  11,  1085  [1878].) 

Auf  VeranlajMimg  des  Herrn  Baeyer^)  habe  ich  die  Einwirkung 
des  Broms  anf  Brenzschleimsänre  und  ihre  Derivate  bei  Ausschluß  Ton 
Wasser  nntersncht.  In  dieser  Hinsicht  lag  bisher  nnr  ein  Versuch  yon 
Malaguti  vor,  welcher  durch  die  Einwirkung  des  Qdors  auf  den  Brenz- 
schleimsäure&ther  das  Tetrachlorid  desselben  dargestellt  hat.  Es  steUte 
sich  hierbei  heraus,  daß  Brom  sich  zu  dem  Äther  genau  in  derselben 
Weise  hinzuaddiert,  daß  es  aber  nicht  nötig  ist,  zur  Bildung  des  Tetra- 
bromids  den  Äther  anzuwenden,  indem  auch  die  freie  Brenzschleimsäure 
trockenes  Brom  in  derselben  Weise  fixiert. 

Brenz  schleimsäur  eäthertetrabromid. 

Setzt  man  Brenzschleimsäureather  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Einwirkung  yon  trockenen  Bromdampfen  aus,  so  schmilzt  er  unter  Er- 
wärmung, indem  sich  etwas  von  sekundären  Zersetzungsprodukten  her- 
rührender BromwasserstofF  entwickelt.  Nach  12  stündiger  Einwirkung 
wurde  flüssiges  Brom  in  kleinen  Portionen  in  die  dickflüssige  Masse  ein- 
getragen, bis  dieselbe  rot  gefärbt  erschien,  und  dann  das  überschüssige 
Brom  mittelst  schwefliger  Säure  entfernt.  Die  nach  10  bis  14  Tagen 
im  Exsiccator  knstallinisch   erstarrte  Substanz  wurde  abgepreßt  und 


^)  Herr  Bobert  Schiff  hat  vor  einiger  Zeit  das  Studium  des  Furfnr^ 
amids  und  des  Fnrfurins  sich  reserviert  (Ber.  10,  1193)  und  wünscht  jetzt 
(Ber.  11,  843)  auch  unbehindert  über  die  Brompyroschleimsäure  osw.  dis- 
ponieren zu  können.  In  dieser  letzteren  Beziehung  kann  ich. ihm  leider  nicht 
willfahren,  da  ich  schon  Tor  längerer  Zeit  Herrn  P.  Tönnies  zu  einer  ünU-r- 
Buchung  über  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Brenzschleimsäure  veranlaßt 
habe,  deren  Besultate  im  folgenden  mitgeteilt  werden.  Herr  Schiff  hätte 
meinen  früheren  Publikationen  und  einer  Notiz  der  Herren  Jackson  und 
Hill  (Ber.  11,  289)  wohl  entnehmen  können,  daß  er  sich  auf  ein  Gebiet  be- 
gibt, welches  schon  von  anderen  in  Angriff  genommen  ist.  Herr  Hill  erwähnt 
darin  nämlich,  daß  er  seine  schon  angefangenen  Arbeiten  über  das  Furfurol 
abgebrochen  habe,  mn  mir  nicht  hinderlich  zu  werden,  und  daß  ich  ihn  auf 
eine  betreffende  Anfrage  aufgefordert  hätte,  die  Mucobromsäure  zu  unter^ 
suchen.  Wenn  hiermit  auch  nicht  ausdrücklich  das  Kapitel,  welches  Herr 
Schiff  in  Angriff  genonmien,  mit  Beschlag  belegt  ist,  so  dürfte  doch  einem 
jeden  Fachgenossen  einleuchtend  sein,  daß  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
Brenzschleimsäure  und  Derivate,  welche  den  Ausgangspunkt  meiner  Unter- 
suchungen über  die  Natur  des  Furf  urans  bildet,  auch  in  weiterer  Ausdehnung 
von  mir  beabsichtigt  worden  war. 

Ich  würde  übrigens  diese  Beklamation  unterlassen  haben,  -wenn  ich 
nicht  glaubte,  Herrn  Hill  gegenüber  dazu  verpflichtet  zu  sein,  welcher  nicht 
nur  auf  die  Bearbeitung  dieses  Gebietes  unaufgefordert  verzichtet,  sondern 
mich  auch  mit  einem  großen  Vorrat  seines  Furfurols  auf  das  freundlichste 
beschenkt  hat.  Baeyer. 
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aus  Chloroform  umkristallisiert,  woraus  sie  sich  in  farblosen  Kristall- 

Skggregekten    abscheidet.     Die   Analyse    ergab    die    Zusammensetzung: 

Co  Hj  Br4  Os  .  C2  H5. 

Gefunden  Berechnet 
0                     18,6  18,8 

H  1,6  1,7 

Br  69,5  69,6 

Der  Körper  ist  also  das  Tetrabromid  des  Brenzschleimsäureäthers. 
Er  schmilzt  bei  46  bis  48®  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Entweichung  von  Brom  und  Bromwasserstoffdämpfen.  Ebenso 
wie  bei  dieser  Zersetzung  erscheint  das  Brom  auch  Beduktionsmitteln 
gegenüber  nur  locker  gebunden,  indem  dadurch  in  der  leichtesten  Weise 
Brenzschleimsäureäther  regeneriert  wird. 

Brenz  schleimsäuretetrabromid. 

Brenzschleimsäure,  der  Einwirkung  von  trockenen  Bromdämpfen 
ausgesetzt,  schwillt  beträchtlich  an  und  verwandelt  sich  in  eine  poröse, 
gelbliche  Masse.  Nach  4  bis  5  Tagen  wird  dieselbe  zur  Entfernung  des 
freien  Broms  an  der  Luft  geschüttelt  und  aus  wasserfreiem  Äther  unter 
Zusatz  von  Ligroin  umkristallisiert.  Die  so  in  gut  ausgebildeten,  farb- 
losen Kristallen  erhaltene  Substanz  zeigt  die  Zusammensetzung  des 
Brenzschleimsäuretetrabromids :  C5  H4  Br4  Og . 

Gefunden  Berechnet 
0                  14,1            14,2  14,0 

H  1,5  1,2  0,9 

Br  74,6  —  74,4 

Legt  man  für  die  Brenzschleimsäure  die  Formel 

HC==:CH 


HC C.COOH 

zugrunde,  so  erhält  man  für  das  Tetrabromid  folgenden  Ausdruck: 

HBrC CBrH 

I  I 

HBrC  CBrCOOH 

\o/ 

Das  Tetrabromid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in 
Chloroform  und  Ligroin,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Von  heißem  Wasser 
wird  68  heftig  zersetzt  unter  Entwickeluhg  von  Kohlensäure  und  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff. 

Wie  bei  ihrem  Äther,  so  schlugen  auch  bei  der  Tetrabrombrenz- 
schleimsäure  die  Versuche,  eine  reduzierte  Brenzschleimsäure  zu  erhalten, 
fehL     Reduktionsmittel  bewirken  Rückbildung  Yon  Brenzschleimsäure. 

Bessere  Resultate  wurden  durch  Oxydation  erzielt  Mit  verdünnter 
Chromsäurelösung  übergössen,  entwickelt  die  Säure  Kohlensäure,   die 
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Reaktion  ist  in  1  bis  2  Tagen,  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Materials,  beendet.  Äther  entzieht  der  wässerigen  Lösung  eine  neue, 
kristallisierende  Säure,  während  zugleich  eine  geringe  Menge  eines  nach 
Bromal  riechenden,  durch  sekundäre  Zersetzung  entstandenen  Sirups 
auftritt.  Nach  der  Theorie  müJßte  sich  hierbei  normale  Bibrombemstein- 
säure  bilden,  was  Analyse  und  Studium  der  Eigenschaften  auch  bestätigten. 

Gefunden  Berechnet 
C                   18,2  17,9 

H  1,7  1,4 

Br  57,7  58,0 

Die  Reaktion  geht  also  folgendermaßen  vor  sich: 
H>c  —  C<H  B>9— ?<Sr 


^P>C  CBr.COOH  COOK  COOK 

'^O'^  +  COa  +  2HBr. 

Eine  ähnliche,  jedoch  yiel  langsamere  Zersetzung  erfährt  das  Tetra- 
bromid  durch  Bromwasser.  Die  so  erhaltenen,  wässerigen  Lösungen 
wurden  mit  Äther  extrahiert,  und  nach  dem  Verdunsten  desselben 
hinterbUeben  gelbe  Sirupe,  die  nur  sehr  geringe  Neigung  zum  EH- 
stallisieren  zeigten  und  noch  nicht  weiter  untersucht  sind. 

Da  es  nahe  liegt,  eine  ähnliche  Spaltung  der  Tetrabrombrenzschleim- 
säure  anzunehmen,  wie  sie  die  Brenzschleimsäure  durch  wässeriges  Brom 
erfährt,  so  wurden  die  wässerigen  Lösungen  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser versetzt,  um  ein  Salz  zu  erhalten,  analog  dem  Barytsalz  des 
Fumarsäurealdehyds.  Auf  Zusatz  von  Barytwasser  fällt  auch  wirklich 
ein  gelblicher  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  schon  auf  dem  Filter 
in  Oxalsäuren  Baryt  zersetzt,  während  zugleich  gebromtes  Acetylen 
auftritt. 

Die  Tetrabrombrenzschleimsäure  schmilzt  bei  159  bis  160^  C  unter 
Zersetzung.  Es  entweichen  Brom  und  Bromwasserstoff,  und  eine  neue 
Säure  sublimiert  in  schönen  Nadeln,  die  aus  heißem  Wasser  leicht  um- 
zukristallisieren  sind.  Dieselbe  schmilzt  bei  180^  C  unter  Zersetzung 
und  zeigt  die  Zusammensetzung: 

Gefunden:    C  28,7;   H  1,5;   Br  40,8. 

Dibrom  brenzschleimsäure. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Tetra- 
bromid  der  Brenzschleimsäure  in  Dibrombrenzschleimsäure  yerwandelt, 
welche  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  Extra- 
hieren mit  Äther  isoliert  werden  .kann.  Sie  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  farblosen,  kleinen  Schuppen,  welche  bei  184  bis  186^  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimieren.  Die  Zusammen- 
setzung derselben  ist:  C5ll2Br2  03. 
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Gefanden 

Berechnet 

0 

22,4 

22,2 

H 

1.2 

0,8 

Br 

58,9 

59,2 

Dieselbe  zeichnet  sich  durch  große  Beständigkeit  aus.  Durch 
Chromsäurelösung  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  mit 
salpetersaurem  Silber  und  rauchender  Salpetersäure  übergössen,  beginnt 
sie  erst  nach  einigen  Wochen  Brom  abzugeben. 

Da  bei  der  Oxydation  der  Brenzschleimsäure  und  ihres  Tetrabromids 
in  dem  einen  Falle  Fumarsäure  und  in  dem  andern  Dibrombemsteinsäure 
erhalten  wird,  so  ist  auch  anzunehmen,  daß  durch  die  Oxydation  der 
Dibrombrenzschleimsäure  die  Frage  nach  der  Stellung  der  beiden  Brom- 
atome in  derselben  beantwortet  werden  kann.  Versuche  darüber  sind 
im  Gange. 


128.    Paul  Tönnies:  ÜberfDlmuig  der  Furfnraiigelikas&are 

in  Azelainsäure. 

(München;  Ber.  12,  1200  [1879].) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Baeyer  ^) 
mitgeteilt,  daß  das  Anhydrid  der  normalen  Bnttersäure  sich  ebenso  wie 
das  Essigsäureanhydrid  mit  Furfurol  kondensiert  und  dabei  eine  Säure 
CgHioOj  liefert,  welche  Furfurangelikasäure  genannt  worden  ist. 

Ich  habe  nun  diese  Säure  in  derselben  Weise,  wie  Baeyer^)  die 
Furfuracrylsäure  in  Pimelinsäure  übergeführt  hat,  durch  yoUständige 
Reduktion  in  Azelainsäure  verwandelt. 

Normale  Furfuryaleriansäure,  CgHijOs. 

Behandelt  man  Furfurangelikasäure,  deren  Darstellung  bereits  a.  a.  0. 
mitgeteilt  wurde,  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  sie  zwei  Wasserstoff- 
atome auf  und  yerwandelt  sich  in  Furfuryaleriansäure  von  der  Zusammen- 
setzung C4HsO.CHaCHaGHaGHaCOOH.  Diese  Säure  ist  ein  farbloses, 
unzersetzt  destülierendes  öl  von  unangenehmem  Gerüche.  Das  Sflber- 
salz  enthält  39,2  Proz.  Ag;  her.  39,3  Proz. 

Butyrofuronsäure,  C9H1SO5. 

In  den  soeben  angeführten  Abhandlungen  hat  Baeyer  gezeigt,  daß 
man  die  Furfurangruppe  in  der  Furfurpropionsäure  durch  Bromwasser 
sprengen  und  den  so  entstehenden  aldehydartigen  Körper  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure, 
die  Furonsäure,  yerwandeln  kann.  Die  Furfuryaleriansäure  yerhält  sich 


>)  Ber.  10,  1364.  ~  *)  Ber.  10,  855,  695,  1858. 
T.  Ba«7«r,  0«MinineUe  Werke.    II.  ^2 
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nun  gegen  Brom  und  Sflberozyd  genau  ebenso  und  liefert  eine  mit  der 
FuroDBäure  homologe  Säure ,  welche  ich,  um  die  Art  ihrer  Entstehung 
anzudeuten,  Butyrofurons&ure  nennen  wilL  Die  Betrachtungen,  wekhe 
man  auf  Grund  des  yorliegenden  Materials  &ber  diesen  Vorgang  anstellen 
kann^  sind  schon  in  den  zitierten  Abhandlungen  Baey er s  ausgesprochen, 
ich  yenreise  daher  in  dieser  Beziehung  darauf  und  stelle  hier  nur  die 
Formeln  zusammen: 

C,H„0,  +  Br,  +  H,0  =  G^HnO«  +  2HBr 
Furfnrvalerian-  Aldehyd  der 

■fture  Batyrofuronsäure 

C,H„0,  +  Ag,0  =  C.Hj.O,  +  2Ag 

Butyroforoiuftiire. 
Die  Furonsäure  hat  nach  Baeyer  die  Formel: 

CO,H .  CH :  CHCOCH,CH,CO,H, 
die  Butyrofuronsfture  würde  daher  folgende  Konstitution  besitzen: 

CO,H.CH:CHCOCH,CH,CHjCHaCO>H. 

Die  Darstellung  der  Butyrofuronsäure  geschieht  folgendermafien. 
1,5  bis  2  g  der  Furfunralerians&ure  werden  durch  heftiges  Schütteln  in 
etwa  300  g  Wasser  yerteilt  und  unter  fortwährendem  Schütteln  die 
genau  abgewogene  Menge  Brom  (1  Mol.)  in  Form  von  Bromwasser  zu- 
gegeben. Die  Flüssigkeit  wird  sodann  ohne  Y^rzag  in  einen  Kolben 
gegossen,  in  dem  sich  frisch  gefälltes  Silberoxyd  ron  6  Mol.  Silbemitrat 
befindet,  entsprechend  der  Gleichung: 

C9H1 A  +  2  BrH  +  3  AgaO  =  C^HioOgAgj  +  2  AgBr  +  Ag,  +  2  HA 

Der  Kolben  wird  etwa  2  Stunden  lang  unter  fortwährendem  üm- 
sohütteln  auf  35  bis  40^  C  erwärmt.  Man  erkennt  das  Ende  der  Reaktion 
an  eintretender  Gelbfärbung;  eine  herausgenommene,  mit  Salzsäure  ver- 
setzte und  mit  Äther  extrahierte  Probe  kristallisierte  nach  dem  Ter- 
dunsten  des  Äthers.  Man  versetzt  nun  mit  Salzsäure  und  extrahiert 
mehrmals  mit  Äther,  nach  dessen  Verdunsten  die  Butyrofuronsäure  als 
kristallinische  Masse  zurückbleibt.     Die  Zusammensetzung  ist  G9H1SO5. 

Gefanden    Berechnet 
0  54  54 

H  5,8  6 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Chloroform, 
wenig  in  Äther;  sie  schmilzt  bei  140  bis  142^  G  unter  vorheriger  Er- 
weichung. Durch  Natriumamalgam  wird  sie  leicht  reduziert,  und  wie 
aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  können  dabei  zwei  Säuren  entstehen,  nämlich : 

1.  COjH .  CH :  CH .  CG .  (CHa)^ .  CO2H  +  Hg 

=  CG2H .  CHq  •  CHj  •  CO  •  (CH2)4 .  CG2H, 

2.  C02H.CH:CH.CG.(CH2)4.CGaH  + 2Ha 

=  C02H.OH2.CH2.CH(OH).(CHj)4.CG2H. 
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Behandelt  man  die  Bntyrof  uronsäure  4  bis  6  Stunden  mit  Natriom- 
amalgam,  bis  reichliche  Waeserstoffentwickelnng  stattfindet  und  extra- 
hiert die  mit  SchwefeLi&are  versetzte  Flüssigkeit  mit  Äther,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  desselben  eine  weiche,  undeutlich  kristallinische 
Masse,  welche  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  neutralisiert  und 
mit  Silbemitrat  versetzt  wurde.  Hierbei  schied  sich  ein  unlösliches  Silber- 
aalz  aus,  das  sorgfältig  gewaschen  wurde  und  beim  Glühen  51,76  Proz. 
Silber  hinterließ.     Die  Formel 

COa  Ag .  CHj .  CH, .  CO .  (CR^)^ .  COjAg 

verlangt  51,9  Proz.  Ag.  In  dem  Waschwasser  befand  sich  ein  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  lösliches  Silbersalz,  das  sich  am  Lichte  schnell 
zersetzte.  Demselben  würde  hiemach  die  in  Gleichung  2  aufgestellte 
Formel  zukommen  und  seine  Löslichkeit  durch  die  Anwesenheit  der 
Alkoholgruppe  bedingt  sein.  Wegen  der  Kostbarkeit  des  Materials  wurde 
dies  Zwischenglied  nicht  weiter  untersucht,  sondern  direkt  zur  völligen 
Reduktion  der  Butyrofuronsäure  zur  Azeliümsäure  geschritten. 

Azelainsäure. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  1  g  Furonsäure  mit  7  bis  8  g  Jod- 
wasserstoffsäure vom  Siedepunkt  127^  C  und  ^/^  g  roten  Phosphors 
6  Stunden  lang  auf  195  bis  200®  C  erhitzt.  Beim  öffnen  der  Röhren 
zeigt  sich  starker  Druck,  der  Inhalt  der  Röhren  wurde  mit  SchwefUg- 
säure  entfärbt  und  mit  wenig  kochendem  Wasser  aufgenommen.  .  Nach 
einigem  Stehen  kristallisierte  die  Azelaünsaure  in  weißen  Flocken  aus, 
die  aus  Chloroform  in  feinen  Nadeln  anschössen.     Die  Analyse  ergab: 

Gefanden        Berechnet 
C  57,2  57,4 

H  8,6  8,5 

Den  Schmelzpunkt  der  Säure  fand  ich  bei  mehreren  Bestimmungen 
bei  117  bis  118^  C.  Die  bisher  bekannten  Azelainsäuren  schmelzen  bei 
106®  und  sind  verschieden  von  der  meinigen,  welche  die  normale  Säure 
zu  sein  scheint,  daBaeyer  aus  der  Furfuracrylsäure  die  normale  Pimelin- 
säure erhalten  hat. 
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ÜBER  ACETYLENVERBINDUIfGEN  UND 
DIE  SPANNUNGSTHEORIE. 


20a.  Hax  Berend:  Über  einige  neue  Deriyate  4qs  Aeetylens. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  257  [1865].) 

Yerbindiingen  des  Acetylens  mit  Jod  waren  bis  Yor  kurzer  Zeit 
überhaupt  noch  nicht  dargestellt;  vor  einigen  Monaten  hat  Berthelot 
zwei  solche,  durch  direkte  Einwirkung  Yon  Jod  und  von"  Jodwasserstoff 
auf  Acetylen  entstanden,  kennen  gelehrt.  Es  gelingt  leicht,  noch  eine 
dritte  Jod  Verbindung ,  von  der  Zusammensetzung  C4H2J4,  durch  Be- 
handlung von  Acetylensilber  mit  Jod  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  verfährt  man  zweckmäßig  folgender- 
maßen: Nach  einer  Methode  von  Sa  witsch,  die  meines  Wissens  noch 
nicht  veröffentlicht  und  deren  Mitteilung  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr. 
Baeyer  verdanke,  bringt  man  in  einen  geräumigen  Kolben  Äthylen- 
bromid  mit  so  viel  alkoholischer  Kalilauge,  wie  zur  Entziehung  alles 
vorhandenen  Broms  hinreichen  würde;  die  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade  aus  diesem  Kolben  sich  entwickelnden  Dämpfe  werden  in  einen 
zweiten,  ebenfalls  zu  erwärmenden  Kolben  geleitet,  der  ebensoviel  alko- 
holische Kalilauge  enthält  wie  der  erste.  Zur  Kondensation  des  Alkohols 
ist  dieser  zweite  Kolben  mit  einem  aufrechtstehenden  Lieb  ig  sehen 
Kühler  verbunden.  Das  durch  den  Kühler  entweichende  Gas  erzeugt 
in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Acetylensilber.     Die  Reaktion  geht  dabei  in  folgender  Weise  vor  sich: 

L  C2H.4Br2  —  HBr  =  C^HgBr. 
n.  CsHsBr  —  HBr  =  C^H^. 
Dieses  Acetylensilber,  das  man  übrigens  seiner  großen  Explosivität 
halber  stets  unter  Wasser  aufbewahren  muß,  wird  in  einer  Flasche 
mit  ätherischer  Jodlösung  geschüttelt,  so  lange  solche  noch  entfärbt 
wird ;  hebt  man  dann  die  ätherische  Flüssigkeit  ab,  so  bleiben  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  schwach  gelblich  gefärbte  Kristalle  von  höchst 
widerwärtigem,  die  Augen  sehr  stark  angreifendem  Gerüche  zurück, 
welche  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  (über  Schwefelsäure  zer- 
setzen sich  dieselben)  die  Zusammensetzung  C4H2J4  zeigen. 

I.   0,3697  g  gaben  bei  der  Yerbrennimg  mit  ohromsaarem  Blei  0,0161 

H«0  und  0,1162  CO,,  entsprechend  0,48  Proz.  H  und  8,601  Proz.  C. 

II.  0,8035  g  gaben  0,0258  H,0  und  0,2701  00,,  entsprechend  0,361  Proz.H 

und  9,14  Proz.  C. 
m.   0,4691  g gaben  0,0151  Kfi  und  0,1493  COc  entsprechend  0,362  Proz.H 

und  8,68  Proz.  0. 
IV.  0,2781  g,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,4638  Ag  J,  entsprechend  91,76  Proz. 
Jod. 


04 

48 

8,60 

H, 

2 

0,36 

J« 

508 

91,04 
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Bereohnet  Gefunden 

I  n  m 

8,60  9,14  8,68 

0,48  0,86  0,36 

91,76 

Es  würde  also  dem  Acetylensilber,  dem  nach  Bebouls  ungefährer 

0  TTAät 
Silberbestimmnng  die  Formel  p^tta      ~f*  ^8%^  zukommt,    alles  Silber 

C  HJ 
entzogen  und  so  die  Verbindung  p^ttt  "f"  Ja  gebildet.  —  Das  Acetylen- 

jodid  schmilzt  unter  Bräunung  und  teilweiser  Zersetzung  bei  74®,  ist  je- 
doch schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig.  In  Alkohol,  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  ist  dasselbe  leicht  löslich. 

Erhitzt  man  Acetylenjodid  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  zu- 
geschmolzenen Glasrohr  im  Wasserbade,  so  bildet  sich  viel  Acetylen, 
und  wenn  man  dann  das  überschüssige  Kali  durch  Kohlensäure  aus 
der  alkoholischen  Lösung  fällt,  so  erhält  man  Spuren  eines  noch  Jod 
enthaltenden,  eigentümlich  riechenden,  sehr  flüchtigen  und  leicht  zer- 
setzbaren Öles,  das  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  G2HJ  besitzt. 
Ich  konnte  jedoch,  selbst  bei  Opfern  großer  Mengen  von  Acetylenjodid, 
nicht  eine  zur  Analyse  hinreichende  Quantität  dieses  Körpers  erhalten. 
Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  überhaupt  das  Acetylenjodid  der 
Einwirkung  reduzierender  Agentien  unterwirft,  stets  neben  Acetylen. 

Fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  des  Acetylenjodids  Brom  im 
Überschuß,  so  findet  ziemlich  heftige  Einwirkung  unter  Bildung  von  HBr 
und  Ausscheidung  von  Jod  statt.  Läßt  man  dann  den  Äther  verdampfen 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  erhält  man 
schöne,  weiße  Kristalle  von  nicht  unangenehmem,  an  Bromoform  oder 
Bromkohlenstoff  erinnerndem  Geruch.  Diese  Kristalle  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

I.    0,5759  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,   0,1387  00,,  ent- 
sprechend 6,41  Proz.  0. 
U.   0,5301g  gaben  0,1269  00,,  entsprechend  6,53  Proz.  C. 
IIL   0,5188  g  gaben  0,1274  00«,   entsprechend  6,69  Proz.  0.   —  Der  ge- 
fundene Wasserstoff  schwankte  zwischen  0,25  nnd  0,38  Proz. 
lY.   0,1282  g,  mit  Kalk  geglüht  nnd  mit  salpetersaorem  Palladium  gefällt, 
gaben  0,0307  metallisches  Palladium,  entsprechend  57,18  Proz.  Jod. 
Y.    0,4911g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,9341  AgBr  +  AgJ.    Daraus  be- 
rechnet sich  mit  Zugrundelegung  von  lY  35,92  Proz.  Brom. 
YL    0,3861g  gaben  0,7384  AgBr -|- AgJ,  entsprechend  36,36  Pröz.  Brom. 
YII.    0,4755  g  gaben  0,9057  AgBr  +  AgJ,  entsprechend  36,03  Proz.  Brom. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Formel  C4J8Br8. 

G^efunden 

in        IV         V      Yi      vn 

6,69  —  _         —  -. 

—  —  35,92      36,36     36,03 

—         —         —  57,18  —  —         — 


Berechnet 

I 

n 

O4       48           7,17 

6,41 

6,53 

Brg   240         35,88 

— 

— 

Js     381         56,95 

— 

— 
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Dieser  Körper  entsteht  aus  dem  Acetylenjodid  auf  folgende  Weise : 
C^r  J.  +  6  Br  =  ^;5JJ,  JBr  +  2  HBr  +  JBr. 

Daß  dieses  Bromjodid  keinen  Wasserstoff  mehr  enth&lt,  geht  nicht 
sowohl  aus  den  Analysen,  die,  wie  angegehen,  noch  immer  0,25  bis 
0,38  Proz.  H  lieferten,  als  yielmehr  aus  seiner  Entstehung  anter  Bildung 
Yon  HBr  und  aus  dem  Zusammenhange  hervor,  in  dem  dasselbe  mit 
der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Silberverbindung  des  gebromten 
Acetylens  steht. 

Dieser  Körper  schmilzt  gegen  100®;  höher  erhitzt  zersetzt  er  sich 
unier  Bräunung  und  Ausgabe  von  Joddämpfen.  In  allen  Lösungs- 
mitteln, die  das  Acetylenjodid  lösen,  ist  auch  dieses  Bromjodid  leicht 
löslich. 

Leitet  man  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Acetylenjodid,  der 
man  zweckmäßig  etwas  Alkohol  zusetzt,  unter  stetiger  Erneuerung  des 
yerdunstenden  Äthers  einige  Stunden  lang  einen  nicht  zu  heftigen  Strom 
von  salpetriger  Säure,  so  färbt  sich  die  Lösung  durch  ausgeschiedenes 
Jod  erst  braun,  wird  dann  aber  allmählich  wieder  heller.  Verdampft 
man  dann  den  Äther  und  den  Alkohol  und  kristallisiert  den  Bückstand 
einigemal  aus  Äther  oder  Chloroform  um,  so  erhält  man  schön  gelb 
gefärbte,  seideartig  glänzende  Nadeln,  welche  bei  der  Analyse  Zahlen 

gaben,  die  auf  die  Formel     ^p  -rry*  -{-  Js  schließen  lassen.     Ich  habe 

jedoch  konstant  bedeutend  zuviel  H  gefunden: 

L   0,2568g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,0262  HfO  und 

0,0956  CO«  entsprechend  1,18  Proz.  H  und  10,12  Proz.  C. 
n.   0,4332  g  gaben  0,0499  HtO  und  0,1512  00«,  entsprechend  1,2  Proz.H 

und  9,5  Proz.  C. 
IIL    0,5026  g  gaben,  nach  der  Dumas  sehen  Methode  analysiert,  0,016  N, 

entsprechend  3,18  Proz.  N. 
IV.    0,3907  g,  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0,5820  AgJ,  entsprechend  80,49  Proz. 
Jod. 

Berechnet  Gefunden 

I  n  ni  IV 

10,06  10,12  9,5  —                — 

0,42  1,12  1,2  —  — 

2,93  —  —  8,18               — 

79,88  —  —  — .  80,49 

6.71  — .  —  —                 — 

Dieser  Körper  ist  außerordentlich  leicht  zersetzbar,  und  dies  ist 
wohl  auch  der  Ghiind,  daß  die  Analysen  nur  so  mangelhafte  Zahlen 
gaben.  Nur  wenige  Tage,  selbst  im  Vakuum  aufbewahrt,  gibt  er  rote 
Dämpfe  aus  und  wird  allmählich  ganz  stickstofffrei.  Mehrere  Proben, 
der  Analyse  unterworfen,  ergaben  eine  solche  stetige  Abnahme  des 
Stickstoffs,  während  natürlich  der  Jodgehalt  zunahm.  Hat  man  die 
Kristalle  etwa  eine  Woche  aufbewahrt,  so  ist  auch  keine  Spur  Stickstoff 
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mehr  in  denselben  nachzuweisen,  sie  haben  ihren  Glanz   yerloren  und 
geben  Zahlen,  ans  denen  sich  die  Formel  C2HJ3  berechnen  l&ßt. 

I.   0,7573  g  gaben,  mit  chronuaorem  Blei  yerbrannt,  0,0396  H^O  und 

0,1731  CO,,  entsprechend  0,58  Proz.  H  mid  6,25  Proz.  C. 
n.   0,2376  g  gaben  0,0120  H^O  und  0,0546  00^,  entsprechend  0,55  Proz.H 

nnd  6,27  Proz.  0. 
m.   0,3475  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,6029  AgJ,  entsprechend  93,76 
Proz.  J. 

Berechnet  Gefanden 

I  n  m 

C,  '     24  5,91  6,25  6,27  —    . 

H  1  0,25  0,58  0,55  — 

J,  381  93,84  —  —  93,76 

Ganz  anders  als  Jod  yerhält  sich  Brom  zu  Acetylensilber.  Unter 
dem  Einflüsse  des  Broms  bleiben  die  beiden  im  Acetylensilber  enthaltenen 
Atome  Acetylen  nicht  zusammen,  sondern  es  ergeben  sich  nur  Derivate, 
welche  sich  von  einem  Atom  Acetylen  ableiten. 

Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendiertem  Acetylensilber  Brom,  bis 
solches  nicht  mehr  verschwindet,  so  sieht  man  zuerst  dicke,  weiße  Nebel 
und  man  nimmt  den  charakteristischen  Geruch  des  von  Sa  witsch  und 
Beboul  entdeckten  einlach-gebromten  Acetylens  wahr.  Destilliert  man 
das  über  dem  gebildeten  Bromsilber  befindliche  Wasser  ab,  so  findet 
man  im  Destillate  zwei  Produkte,  ein  öl  C2HBr3,  und  schöne,  weiße 
Kristalle  C^HBra,  HBr. 

Das  Öl  konnte  ich  nicht  im  Zustande  YoUkommener  Reinheit  er- 
halten, da  dasselbe  stets  erhebliche  Mengen  der  anderen,  bromreicheren 
Verbindung  aufgelöst  enthält.  Ich  erhielt  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,4071  g  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  yerbrannt,  0,0191  H,0  nnd  0,1212 

COt,  entsprechend  0,51  Proz.  H  und  8,13  Proz.  C. 
Nach  der  Formel  CcHBr,  berechnen  sich  9,06  Proz.  C  und  0,38  Proz.  H. 

Dieses  öl  besitzt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch,  mischt  sich 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Äther  und  ist  für  sich  allein 
nicht  unzersetzt  destillierbar,  wie  ja  auch  das  von  Liebermann  dar- 
gestellte Allylentribromid,  CsHsBrs,  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Die  oben  erwähnten  Kristalle  ergaben  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

I.   0,7199  g  gaben,  mit  chromsaurem  Bl€i  verbrannt,   0,0378  H|0  und 

0,1782  CO,,  entsprechend  0,59  Proz.  H  und  6,75  Proz.  C. 
IL    0,4906  g  gaben  0,0309  HyO  und  0,1308  CO,,  entsprechend  0,69 Froz.H 

und  7,25  Proz.  C. 
m.    0,5319  g  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  1,1344  AgBr  und  0,0073  Ag,  ent- 
sprechend 91,77  Proz.  Br.    Hieraus  berechnet  sich: 

in 
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Diese  Kristalle  riechen  angenehm,  lösen  sich  in  Äther,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  auf  und  schmelzen 
gegen  42®.  Ihre  Konstitution  ist  jedenfalls  durch  die  Formel  C2HBr8 
4- HBr  auszudrücken,  da  dieselben,  mit  reduzierenden  Agentien  be- 
handelt, wieder  Acetylen  geben. 

Ich  habe  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  in  der  Absicht, 
aus  dem  Acetylen  ähnliche  Körper  zu  erhalten,  wie  die  interessanten, 
Yon  Liebermann  aus  dem  Allylen  dargestellten  Propargylverbindungen, 
indessen  mit  negativem  Resultate.  Es  scheint,  als  käme  die  Eigenschaft, 
sich  mit  Alkoholresten  zu  verbinden,  nicht  dem  Acetylen,  sondern  dem 
homologisierenden  Kohlenwasserstoffe  zu.  Yon  den  beiden  Wasserstoff- 
atomen des  Acetylens  ist  das  eine  leicht  durch  Silber  (und  dieses  wieder 
durch  Jod  oder  Brom  vertretbar),  das  andere  leicht  durch  Brom,  nicht 
aber  wie  es  scheint  durch  Alkoholreste  zu  ersetzen.  Dies  geht  daraus 
hervor,  daß  es  gelingt,  eine  dem  Acetylensüber  entsprechende  Silber- 
verbindung des  gebromten  Acetylens  darzustellen. 

Um  diese  zu  erhalten,  läßt  man  nach  Rebouls  Vorschrift  Bibrom- 
äthylenbromid  tropfenweise  in  siedende,  alkoholische  Kalilauge  fallen 
und  fängt  alles  Übergehende  in  kalt  gehaltenem  Alkohol  auf.  Man 
erhält  so  eine  alkoholische  Lösung  von  C2H2Br2,  C2n2  und  C2HBr. 
Diese  verdünnt  man  ziemlich  stark  mit  Alkohol  und  Ammoniak  und 
fügt  zu  derselben  tropfenweise  ammoniakalische  Silberlösung.  Man 
erhält  hierbei  zuerst  einen  höchst  explosiven  bromhaltigen  Niederschlag 
von  unbekannter  Natur,  der  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  vielleicht  eine 
Verbindung  von  Acetylensüber  und  gebromtem  Acetylensüber  ist.  So- 
bald man  wahrnimmt,  daß  Kristalle  anfangen  sich  auszuscheiden,  filtriert 
man  ab  und  setzt  zum  Fütrate  noch  so  lange  Süberlösung,  als  noch 
ein  Niederschlag  von  Kristaüen  sich  büdet.  Diese  KristaUe  sind  ge- 
bromtes  Acetylensüber;  dieselben  sind  zwar  auch  noch  ziemlich  explosiv, 
lassen  sich  jedoch  im  Vakuum  trocknen  und  mit  einiger  Vorsicht 
analysieren.  Die  Verbrennungen  wurden  wie  gewöhnlich  mit  chrom- 
saurem Blei,  die  Brom-  und  SÜberbestimmungen  nach  der  Carius sehen 
Methode  mit  Salpetersäure  ausgeführt.  Da  die  Verbindung  Brom  und 
Süber  in  gleichen  Äquivalenten  enthält,  so  ergab  das  gefundene  Brom- 
sÜber  die  Mengen  beider  Bestandteüe.     Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

I.   0,3381  g  gaben  0,0274 HfO  and  0,0841  CO,,  entsprechend  0,OProz.H 

und  6,80  Proz.  C. 
n.   0,1078  g  gaben  0,0093  HtO  und  0,0272  00,,  entsprechend  0,93  Proz.  H 

und  6,86  Proz.  C. 
ni.   0,1360  g  gaben  0,1100  AgBr  und  0,001  Ag,  entsprechend  47,20  Proz.  Ag 

und  34,92  Proz.  Brom. 
lY.    0,0820  g  gaben  0,0640  AgBr  und  0,001 9  Ag,  entsprechend  47,20  Proz.  Ag 

und  34,88  Proz.  Brom. 

Ana  diesen  Daten  ergibt  sich  die  Formel: 
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Berechnet  Gefunden 
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n 

111 

rv 
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48 

7,02 

6,80 
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— 

— 

Br, 

240 

35,09 

— 

— 

34,92 
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Ag, 

324 

47,37 

— 

— 

47,20 

47,20 

H. 

8 

1,17 

0,90 

0,93 

— 

O4 

64 

9,36 

— 

— 

— 

Das  gebromte  Acetjlensilber  stellt  zarte,  weiße,  wie  metallisches 
Silber  glänzende  Eristallnadeln  dar,  die  beim  Reiben  oder  beim  Berühren 
mit  konzentrierten  S&nren  heftig  explodieren,  unter  Ausscheidung  von 
ziemlich  viel  Kohle. .  Beim  Behandeln  mit  Terdünnten  Sauren  gibt  das- 
selbe gebromtes  Acetylen  aus.  Bewahrt  man  dasselbe  längere  Zeit  im 
Vakuum  auf,  so  wird  es  noch  leichter  explosiv,  und  ich  konnte  von 
solcher  lange  getrockneten  Substanz  nicht  mehr  wagen  eine  Verbrennung 
zu  machen.  Zwei  Silberbestimmungen,  die  ich  dayon  machte,  ergaben 
folgendes : 

I.    0,1565  g  gaben  0,1369  AgBr  und  0,0021  Ag,  entsprechend  51,63  Proz. 
Eine  zweite  Bestimmung  gab  52,53  Proz.  Ag.  —  Die  Formel  C4Br8Ag, 
erfordert  52,94  Proz.  Ag. 

Es  scheint  demnach,  als  yerlöre  das  gebromte  Acetylensilber  all- 
mählich freiwillig  alle  4  At.  Wasser,  mit  denen  es  ursprünglich  yer- 
bunden  ist. 

Behandelt  man  das  gebromte  Acetylensilber  mit  ätherischer  Jod- 
lösung, so  bildet  sich  Jodsilber  und  man  erhält  beim  Verdunsten  des 
Äthers  Kristalle,  die  im  Gerüche  und  dem  Ansehen  ganz  denjenigen 
gleichen,  die  man  durch  Behandlung  des  Acetylen  Jodids  mit  Brom  er- 
hält. Dieselben  schmelzen  auch,  wie  diese,  gegen  100^.  Da  ich  jedoch 
nur  sehr  geringe  Mengen  von  gebromtem  Acetylensilber  zur  Verfügung 
hatte,  konnte  ich  keine  Analyse  dieses  Brom  Jodids  machen;  es  scheint 
mir  aber  unzweifelhaft,  daß  dasselbe  mit  dem  oben  beschriebenen  iden- 
tisch ist.     Seine  Entstehung  würde  diese  sein: 

äßri?  +  AgBr  +  6  J  =  ^jg}  +  JBr  +  3  AgJ. 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  sind  im  organischen  Laboratorium 
des  hiesigen  Königl.  Gewerbeinstituts  angestellt,  und  ich  sage  dem  Diri- 
genten desselben,  meinem  yerehrten  Lehrer,  Herrn  Dr.  Baeyer,  für 
seineu  freundlichen  Beistand  bei  meiner  Arbeit  hierdurch  meinen  herz- 
lichsten Dank. 
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20b.    €•  Llebermann:  Untersuelmiigeii  Aber  AUylen- 
Terbindimgeii  und  Derivate  des  AUylens  i). 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  135,  266  [1865].) 

Das  Allylen  nimmt  den  zweiten  Platz  in  einer  Reihe  Ton  Kohlen- 
wasserstoffen ein,  deren  heryorragendste  Eigentümlichkeit  in  der  Fällung 
Yon  ammoniakalischer  Silber-  oder  Kupferlösung  besteht.  Diese  Eigen- 
schaft erlischt  jedoch  in  den  höheren  Gliedern  und  scheint  nach 
GaTentons^)  Beobachtungen  schon  nicht  mehr  dem  dritten  Gliede, 
dem  Crotonylen,  zuzukommen.  Über  die  Zusammensetzung  dieser  Nieder- 
schläge hatte  man  bisher  nur  eine  theoretische  Ansicht  aussprechen 
können;  experimentell  war  von  Reboul  ein  ungefährer  Gehalt  Ton  88 
bis  89  Proz.  SUber  in  der  heftig  explodierenden  Verbindung  des  Acetylens 
und  nach  der  negatiTen  Seite  hin  die  Abwesenheit  des  Stickstoffs,  dessen 
Eintritt  in  die  Verbindung  man  wegen  ihrer  heftigen  Neigung  zur 
Explosion  Termutet  hatte,  durch  Berthelot  festgestellt  worden.  Zur 
Erforschung  dieser  Gbruppe  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  durch  ihre 
Armut  an  Wasserstoff  und  die  infolgedessen  ungesättigte  Verwandtschafts- 
größe  des  Kohlenstoffs  ausgezeichnet  sind,  trieb  die  Aussicht  auf  ein  für 
die  Spekulation  sowohl  als  für  die  angewandte  Chemie  ergiebiges  Feld; 
man  begann  sie,  yomehmlich  yon  Seiten  französischer  Chemiker,  mit 
dem  Studium  der  Einwirkung,  welche  die  Halogene  auf  die  gasförmigen 
oder  in  den  höheren  Gliedern  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  ausüben.  Hier 
feierte  die  Theorie,  zumal  Kekules  Ansicht  über  den  yieratomigen 
Kohlenstoff,  einen  neuen  Triumph,  indem  man  eine  stufenweise  Addition 
Ton  je  zwei  Atomen  der  Salzbilder  bis  zur  yoUen  Sättigung  des  Kohlen- 
stoffs hinauf  wahrnahm.  Dennoch  war,  selbst  ohne  die  Schwierigkeiten, 
welche  die  Beschaffung  des  Materials  und  das  Arbeiten  mit  gasförmigen 
Körpern  darbot,  dieser  Weg  zur  weiteren  Verfolgung  ungeeignet,  da  der 
durchgehende  Charakter  solcher  Additionsprodukte  eine  große  chemische 
Indifferenz  gegen  unsere  gewöhnlichen  Reagentien  ist,  die  häufig  nur 
der  Kraft  alkoholischer  KaUlösung  weicht.  Hier  schien  die  Aufgabe 
gestellt,  zu  einer  Anzahl  yon  Substitutionsprodukten  zu  gelangen,  um 
yon  ihnen  aus  gewissermaßen  in  das  Innere  der  Verbindungen  yorzu- 
dringen  und  diese  wasserstoffarmen  Komplexe  in  zusammengesetzte 
Typen  übertragen  zu  können.  Diesen  Weg  hatte  ich  mir  beün  Beginn 
der  yorliegenden  Untersuchung  yorgezeichnet. 

Das  zu  dieser  Arbeit  benutzte  Allylen  wurde  aus  Propylenbromid 
(GsH^Bra)  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  Natrium- 
alkoholat  gewonnen,  welche,  in  zwei  miteinander  yerbundenen  Kolben 


')  VorULufige  Notizen  über  diesen  Gegenstand  siehe  Lieb.  Ann.  131,  123 
und  Erlenmeyers  Zeitsohrift  für  Chemie  u.  Pharm.  1864,  754.  —  ')  Lieb. 
Ann.  127,  848. 
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befindlich,  im  Wasserbade  erw&rmt  worden.  Ein  aufsteigender  Eühler 
verband  diese  Gefäße  mit  den  Süberlösong  enthaltenden  AbsorptionS" 
flaschen,  wodorch  eine  Trennung  des  erhitzten  Alkohols  yon  den  gas- 
förmigen Produkten  erreicht  wurde,  während  letztere,  die  Silberlösung 
durchstreichend,  den  weißen  Silberniederschlag  hervorriefen. 

I.    Argentallylen  und  Substitutions*  und  Additionsprodukte 

des  AUylens. 

Die  Geschichte  des  Allylens  ist  sehr  kurz.  Nach  seiner  Entdeckung 
durch  Sawitsch  (1862),  den  ein  frühzeitiger  Tod  an  der  Verfolgung 
derselben  verhinderte,  erfuhr  es  nur  durch  Oppenheim  0  eine  kurve 
Bearbeitung,  indem  dieser  durch  direkte  Einwirkung  des  Gases  auf 
Brom  das  Di-  und  Tetrabromid  (GsH4.Brs  und  ^sHABr«)  darstellte. 
Borsche  und  Fittig')  bestätigten  diese  Verbindungen. 

Nach  Berends  Vorgang  bei  seiner  Arbeit  Aber  das  Acetylen  wurde 
die  Silberfällung  des  Allylens,  welche  durch  Jod-  und  Bromlösung  zer- 
setzt wird,  zum  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  genommen,  denn 
diese  verdient  wegen  der  Unlöslichkeit  und  infolgedessen  leichten  Ab- 
scheidung der  Haloidverbindungen  des  Silbers  vor  dem  Kupfer-  und 
Quecksilbemiederschlage  den  Vorzug.  Die  Fällung  des  Kohlenwasser- 
stofFs  ist  beim  Allylen  nicht  so  vollständig  als  beim  Aoetylen;  von  den 
drei  Metallen  wird,  aus  konzentrierten  Lösungen,  das  Silber  am  besten 
gefällt.  Eine  Vorprobe  zeigte  auch,  daß  dieser  Niederschlag  ohne  zu 
explodieren  getrocknet  werden  könne  und  somit  geeignet  sei,  durch 
seine  Analyse  Aufschluß  über  die  Konstitution  dieser  merkwtkrdigen 
MetaUverbindungen  zu  geben. 

Die  Verbindung  fiel  als  weißer,  äußerst  leichter  Niederschlag,  der, 
wenn  er  nicht  sorgfältig  vor  dem  Licht  geschützt  wurde,  seine  Farbe 
durch  ein  rötliches  Gelb  zu  Dunkelgrau  änderte.  Seine  Zusammen- 
setzung wurde  jedoch,  ähnlich  wie  beim  Ghlorsüber,  dadurch  nur  wenig 
alteriert.  Im  trockenen  Zustande  war  der  Niederschlag  bei  weitem 
weniger  lichtempfindlich  als  im  feuchten.  Wo  er  die  Wandungen  der 
Glasgefäße  erfaßte,  haftete  er  mit  großer  Hartnäckigkeit  und  ließ  schon 
dadurch  eine  kristallinÜBche  Struktur  vermuten.  Unter  dem  lifikroskop 
zeigte  er  kleine,  häufig  ineinander  verfilzte  Nadeln.  Er  war  sehr 
schwierig  auszuwaschen  und  mußte  sehr  lange  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet werden,  um  ganz  vom  Wasser  befreit  zu  werden.  Die  Ver- 
brennung wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  chromsaurem  Bleiozjd 
ausgeführt;  zur  Silberbestimmung  wurde  die  Verbindung  im  Porzellan- 
tiegel mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet,  mit  Salzsäure  ab- 
gedampft und  geschmolzen. 


*)    Oompt:  rend.   58,    1047    (Lieb.   Ann.  132,    124).   —   ■)   Liel).  Ann. 
133,  125. 
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Folgende  Werte  wturden  gefunden: 

I.    0,7528  g  Substanz  gaben   0,7360  AgOl»  entsprechend  73,67  Proz.  Ag. 

II.    0,6096  g  Bubetanz  gaben  0,5952  AgCl,  entsprechend  73,59  Proz.  Ag. 

m.    0,8100  g  Bubetanz  gaben  0,0642  H«0  und  0,2775  OOt«  entsprechend 

2,80  Proz.  H  und  24,12  Proz.  C. 
rV.    0,2756  g  Bubstanz  gaben  0,2458  €0,  und  0,0647  H,0,  entsprechend 
2,54  Proz.  H  und  24,82  Proz.  G. 

£b  ergibt  sich  nach  der  Formel  ^sH^Ag: 


Berechnet 

Gefunden 

I 

n           in 

IV 

c 

24,49 

— 

—              24,12 

24,32 

H 

2,05 

— 

—                2,30 

2,54 

Ag 

78,45 

73,67 

73,59               — 

— 

Der  Silbemiederschlag  entsteht  also  nach  der  Gleichung: 
€8H8.H  +  AgO.NO«  =  €8H3Ag  +  HO.NO5, 
and  es  muß  der  Süberlösnng  Ammon  im  Überschuß  zugefügt  werden, 
um  die  entstandene  S&ure  zu  binden,  da  sonst  die  umgekehrte  Reaktion 
eintritt: 

OsHsAg  +  HO.NOß  =  AgO.NOß  +  e8H4. 

Die  Silberyerbindung  wird  in  dieser  Art  von  jeder  Mineralsaure 
zerlegt,  und  selbst  Schwefelammonium  bewirkt  ein  Entweichen  des 
Allylens.  Jod-  und  Bromlösungen  scheiden  Jod-  und  Bromsilber  aus; 
auf  Brom  geworfen  oder  bei  Zusatz  yon  Phosphor-  oder  Antimonsuper- 
chlorid yerbrennt  der  Niederschlag  zischend.  Essigsäure  und  Eisessig 
sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  entweicht  Allylen. 
Die  Yerbiadung  kann  mit  sehr  geringem  Verlust  an  Kohlenwasserstoff 
bei  60  bis  70^  C  getrocknet  werden,  ist  nicht  explosiv,  verpufft  aber 
ohne  vorher  zu  schmelzen  bei  einer  Temperatur  von  oft  nur  lÖO^G 
unter  Abscheidung  einer  schwammigen  Kohle.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  150<>C  wird  keine  Reaktion  herbei- 
geführt; BenzoylchlorÜr  und  Bromacetyl  wirken  ein,  vielleicht  nur  infolge 
der  leichten  Säurebildung  an  feuchter  Luft,  zum  wenigsten  konnte  kein 
anderes  Produkt  aufgefunden  werden. 

Beim  Schütteln  des  Allyleasilbers  mit  einer  Jodlösung  tritt  unter 
Entfärbung  und  Abscheidung  von  Jodsilber  ein  sehr  unangenehmer 
Geruch  auf,  der  die  Bildung  einer  flüchtigen  Yerbuidung  zu  erkennen 
gibt.  Bei  Anwendung  von  ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  konnte 
dieser  Körper  nicht  aufgefunden  werden,  da  er  mit  dem  Lösungsmittel 
verdunstete;  es  wurde  daher  folgende  Methode  in  Anwendung  gebracht. 
In  eine  mit  Kühler  und  Vorlage  verbundene  Retorte  wurde  das  feuchte 
Allylensilber  gegeben,  und  durch  den  Tubulus  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  hinzugefügt,  solange  noch  Entfärbung  stattfand.  Beim 
Erwärmen  ging  vor  den  Wasserdämpfen  eiu  übelriechendes  öl  über, 
das  in  eine  gelbe  und  spärliche  öltröpfchen  absetzende  Emulsion  über- 
ging, wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  zum  Kochen  gebracht  wurde.     War 
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ein  größerer  Überschuß  von  Jod  zugesetzt  worden ,  so  trat  allm&hlich 
beim  Erhitzen  in  der  Retorte  Entfärbung  ein,  während  sich  im  Eühl- 
rohr  weiße  Kristalle  in  geringer  Menge  zeigten.  Das  öl,  das  nur  in 
kleinen  Quantitäten  erhalten  wurde,  war  bis  auf  einen  kleinen  Über- 
schuß von  Jod,  der  durch  verdünnte  Natronlauge  zu  entfernen  war, 
vollkommen  rein  und  konnte  direkt  zur  Analyse  verwendet  werden. 
Die  Jodbestimmung  wurde  mit  gebranntem  Marmor  ausgeführt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

I.     0,6504  g  Substanz  gaben  0,9176  Ag  J,  entsprechend  76,26  Proz.  J. 
II.     0,5296  g  Substanz  gaben  0,7529  Ag  J,  entsprechend  76,83  Proz.  J. 

III.  0,5110  g  Substanz  gaben  0,1051  H^O  und  0,4104  OO,,  entsprechend 

2,28  Proz.  H  und  21,90  Proz.  0. 

IV.  0,3658  g  Substanz  gaben  0,0770  H,9  und  0,2948  €0,,  entsprechend 

2,34  Proz.  H  und  21,95  Proz.  C. 


Die  Formel 

Gefunden 

OgilsJ  erfordert 

I 

II             in 

IV 

C             21,69 

— 

—                21,90 

21,95 

H              1,81 

— 

—                  2,28 

2,34 

J              76,50 

76,26 

76,83                — 

— 

Bei  der  Einwirkung  der  Jodlösung  auf  Allylensilber  wird  also  ein 
Atom  Silber  gegen  Jod  ausgetauscht  nach  der  Gleichung: 

€8H8Ag  +  J.  J  =  OsHaJ  +  AgJ. 

Die  Verbindung  ist  ein  öl  von  dem  spezifischen  Gewicht  1,7  und 
dem  Siedepunkt  98®  G,  welche  beiden  Bestimmungen  jedoch,  der  geringen 
Menge  Substanz  wegen,  nur  annähernde  sind.  Es  ist  von  stechendem 
Geruch,  ähnlich  dem  des  kristallisierten  Acetylen  Jodids  von  Berend, 
greift  Augen  und  Schleimhäute  an,  löst  sich  leicht  in  Äther,  fast  nicht 
in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser;  doch  nimmt  letzteres  den  charakteri- 
stischen Geruch  an,  entfärbt  nach  einiger  Zeit  kleine  Mengen  Jod,  und 
setzt  infolge  davon  sparsam  kleine,  farblose,  glänzende  Kristalle  ab. 
Eisessig  nimmt  es  leicht  auf,  doch  fällt  es  Wasser  unverändert  aus  dieser 
Lösung.  Es  ist  nicht  brennbar.  Es  löst  Jod  mit  roter  Farbe,  die  nach 
einiger  Zeit  durch  Addition  desselben  verschwindet;  Brom  absorbiert  es 
unter  Zischen  und  heftiger  Wärmeentwickelung.  Eialilauge  verändert 
es  selbst  beim  Erwärmen  nicht,  Natrium  und  Natriumalkoholat  bringen 
keine  Wirkung  hervor.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Zink  oder 
Zinkamalgam  entwickelt  sich  Allylen. 

Es  ist  von  Interesse,  den  Versuch  anzustellen,  ob  der  mit  Jod 
substituierte  Kohlenwasserstoff  ähnlich  dem  Jodäthyl  die  Fähigkeit  des 
doppelten  Austausches  besitze  und  so  das  Radikal  G^  H3  in  Verbindungen 
übertragbar  sei.  Jedoch  müssen  die  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin 
vorläufig  als  gescheitert  angesehen  werden.  Ammoniak,  mit  dem  öl  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  130^  G  erhitzt,  löste  zwar  dasselbe  auf,  es 
gelang  aber  nicht,  kohlenwasserstoffhaltige  Basen  abzuscheiden.  Mit 
Eisessig  und  kristallisiertem  essigsaurem  Silber  wurden  9  g  des  so  schwer 
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zu  beschaffenden  Öles  derselben  Operation  unterworfen.     Beim  öffnen 

zeigte  das  Rohr  nur  einen  geringen  Druck,  es  war  im  ersten  Augenblick 

ein  ätherartiger  Geruch  bemerkbar,  worauf  aber  sofort  Augen  und  Nase 

auf  fast  unerträgliche  Art,  und  heftiger  als  es  durch  Bromessigäther 

geschieht,  angegriffen  wurden.   Der  Inhalt  des  Rohres  wurde  mit  festem 

kohlensaurem  Kali  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzt,  dann  mit  Äther 

geschüttelt.   Dieser  hinterließ  beim  Verdunsten  ein  öl,  welches  nicht  auf 

Lackmus  reagierte,  aber  nach  eiüiiger  Zeit  sich  durch  Jodabscheidung 

bräunte.     Die  geringe  Menge  desselben  gestattete  keine  Reinigung,  die 

Analyse  aber  ergab: 

34  Proz.  C 
4  Proz.  H 
49  Proz.  J 
18  Proz.  als  Best, 

ein  Resultat,  welches  ein  Gemisch  der  ursprünglichen  Verbindung  mit 
einem  Äther  anzudeuten  scheint,  aus  dem  sich  jedoch  keine  weiteren 
Schlüsse  ziehen  lassen. 

An  einer  späteren  Stelle  dieser  Arbeit  werde  ich  Gelegenheit  haben, 
Verbindungen  des  AUylens  zu  zeigen,  welche,  auf  die  Konstitution  einen 
Schluß  gestattend,  die  geringe  Neigung  der  Verbindung  OsHgJ  zu 
doppeltem  Austausch  zu  erklären  scheinen.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß 
der  Atomkomplex  OsHsAg  und  OsH^J  sich  in  Verbindungen  wieder- 
findet. Es  scheint  die  Stelle,  an  welcher  das  Jod  im  gejodeten  Allylen 
den  Wasserstoff  vertritt,  eine  andere  zu  sein  als  die  des  Jods  im  Jod- 
äthyl; vielleicht  dieselbe,  welche  vermöge  ihrer  eigentümlichen  Lage  den 
Wasserstoff  des  Allylens  zum  Austausch  gegen  Silber  befähigt. 

Das  gejodete  Allylen  hat  das  Bestreben,  sich  mit  mehr  Jod  zu 
einer  kristallisierenden  Verbindung  zu  vereinen,  aber  die  Aufnahme 
desselben  geschieht  ziemlich  langsam.  Die  gebildeten  Kristalle  werden 
vom  öl  gelöst,  und  dieses  haftet,  wenn  der  größte  Teil  in  Kristalle  ver- 
wandelt ist,  ihnen  so  hartnäckig  an,  daß  sie  sehr  schwer  auf  diesem 
Wege  rein  erhalten  werden  können.  Einen  besseren  Ausgangspunkt 
gewährt  das  Allylensüber.  Man  wendet  dieses  in  getrocknetem  Zu- 
stande an,  indem  man  es  mit  ätherischer  Jodlösung  schüttelt,  so- 
lange dieselbe  noch  entfärbt  wird;  dann  setzt  man  noch  ungefähr 
das  gleiche  Gewicht  des  verbrauchten  Jods  zu  und  überläßt  das 
Cranze  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  sich  selbst;  nach  einigen 
Tagen  wird  die  Lösung  heller  und  man  erhält  beim  Verdunsten  einer 
Probe  weiße  Kristalle.  Nach  ungefähr  8  Tagen  ist  die  Umwandlung 
beendet;  man  nimmt  nun  schnell  das  überschüssige  Jod  durch  einmaliges 
Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  fort,  hebt  die  ätherische  Lösung  in 
ein  Kölbchen  ab  und  verjagt  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  den  Äther. 
Sollten  die  Kristalle  wieder  etwas  bräunlich  geworden  sein,  so  reinigt 
man  sie,  indem  man  mit  einigen  Tropfen  Äther  schnell  die  Oberfläche 
abspült,  da  sich  Jod  etwas  leichter  in  demselben  löst  als  die  Kristalle, 

▼.  Bftayar,  OeMmmclta  Werke.    IL  ^3 
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und  erhält  durch  mehrmaliges  Operieren  in  dieser  Weise  einen  Teil  voll- 
kommen rein.  Beim  langsamen  Auskristallisieren,  vor  Zutritt  des 
Lichtes  geschützt,  schießen  oft  einen  halben  Zoll  lange,  lanzettenartige» 
farblose  Nadeln  an. 

Für  ihre  Zusammensetzung  wurden  aus  den  Verbrennungsanalysen 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupfer  und  den  Jodbestimmungen  mit 
gebranntem  Marmor  folgende  Werte  erhalten: 

I.    0,3945  g  Substanz  gaben  0,0392  H^O  und  0,1232  69(,  entsprechend 
1,10  Proz.  H  und  8,52  Proz.  C. 

IL    0,2726  g  Substanz  gaben  0,0309  H(9  und  0,0886  €9f,  entsprechend 
1,21  Proz.  H  und  8,86  Proz.  0. 

ni.    0,4385  g  Substanz  gaben  0,0325  H,0  und  0,1418  90,,  entsprechend 
0,82  Proz.  H  und  8,82  Proz.  C. 

lY.    0,2741g  Substanz  gaben  0,4519  AgJ,  entsprechend  91,28  Proz.  J. 

Für  die  Formel  Gefunden 

GsHsJfJ,  berechnet  I  n  m          IV           V 

C                    8,57  8,52  8,86  8,82           —  8,45 

H                   0,72    *  1,10  1,21  0,82           —  0,95 

J                  90,71  _  —  _          91^28          — 

Die  Kristalle,  welche  bei  der  Darstellung  der  Yorhergehenden  Ver- 
bindung am  Schluß  der  Destillation  in  den  Wasserdämpfen  sublimiert 
waren  und  sich  im  Kühlrohr  angesetzt  hatten,  ergaben  dieselben  Zahlen^ 
n&mlich : 

y.     0,3700  g  Substanz  gaben  0,0320  H,0  und  0,1146  €0,,  entsprechend 
0,95  Proz.  H  und  8,45  Proz.  C. 

So. entspricht  das  gejodete  Allylen  in  seinem  Verhalten  gegen  Jod 
dem,  was  man  über  die  nicht  substituierten  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Gruppe  weiß.  Vergeblich  habe  ich  mich  jedoch  bemüht,  Tom  gejodeten 
Allylen  ein  Tetrabromid  oder  Tetra  Jodid  zu  erhalten,  so  daß  in  diesem 
substituierten  Körper  die  Neigung  der  Muttersubstanz  zum  wenigsten 
geschwächt  erscheint.  Vielleicht  ist  ein  Kohlenwasserstoff  mit  offenen 
Verwandtschaftseinheiten  um  so  weniger  zur  Ausgleichung  durch  Addi- 
tion geneigt,  je  höher  substituiert  er  ist. 

Die  Kristalle  zeigen  im  allgemeinen  wenig  charakteristische  Re- 
aktionen. Sie  sind  ungemein  lichtempfindlich  und  müssen,  da  sonst 
Bräunung  durch  Jod  abscheidung  eintritt,  immer  vor  dem  Sonnenlicht 
geschützt  erhalten  werden.  Sie  vertragen  das  Trocknen  über  Schwefel- 
säure nicht,  halten  sich  aber  über  Ghlorcalcium  unTerändert.  Sie 
schmelzen  bei  64^0,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  78^;  die  geschmolzene 
Substanz  hinterläßt  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Äther  und  Chloroform 
lösen  sie  sehr  leicht,  weniger  gut  Benzin,  noch  schwerer  sind  sie  in 
Alkohol  löslich.  Die  glatteste  Reaktion  ist  die,  welche  sie  mit  gepulvertem 
Kalihydrat  geben.  Hier  tritt  nämlich  nach  dem  Mischen  und  gelinden 
Anwärmen  eine  Erhitzung  ein,  welche,  indem  sie  sich  von  selbst  steigert. 
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das  Öl  ^sHsJ  liefert.  Dasselbe  wurde  an  seiner  Eigenschaft,  mit  Jod 
in  ätherischer  Lösung  wieder  die  Kristalle  zu  geben,  erkannt. 

Wie  das  gejodete  Allylen  zwei  Atome  Jod  durch  Addition  auf- 
Dimmt,  so  yerbindet  es  sich  auch  direkt  unter  Zischen  und  bedeutender 
Erwärmung  mit  Brom.  Letzteres  muß  daher  vorsichtig  zugesetzt  und 
während  dessen  das  Gefäß  gekühlt  werden.  Man  erhält  alsdann  ein 
schweres  Ol,  welches  sich  am  Lichte  bald  gelb  färbt,  aber  durch  yer- 
dünnte  Kalilauge  leicht  gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  lehrte 
dasselbe  als  die  Verbindung  OaHsJ,  Br2  kennen. 

Folgende  Zahlen  wurden  gefunden: 

I.     0,4750  g  Substanz  gaben  0,0465  H«9  und  0,1882  €0,,   entsprecheDd 

1,08  Proz.  H  und  10,81  Proz.  0. 
n.  0,3039  g  Substanz  gaben  0,5735  (AgJ  +  AgBr).  Davon  wurden  zur 
Umwandlung  in  Chlorsilber  im  Cblorstrom  erhitzt  0,4860  g;  diese 
0,4860  g  (AgJ-f-AgBr)  gaben  0,3429  AgCl,  es  sind  also  in  den 
0,5735  g  des  Gemisches  enthalten  0,2171  AgJ  und  0,3564  AgBr, 
entsprechend  38,59  Proz.  J  und  49,92  Proz.  Er. 


Für  die  Formel 

Gefunden 

^jHgJ,  Brj  berechnet 

I            n 

C                   11,04 

10,81            — 

H                     0,92 

1,08           — 

J                    38,96 

—           38,59 

Br                 49,08 

—           49,92 

Die  weit  stärkere  Wirkung  des  Broms  im  Vergleich  zum  Jod  zeigt 
sich  bei  diesen  Additionen  auf  eine  eigentümliche  Art.  Während  das 
Jod  beim  Schütteln  seiner  Lösung  mit  Allylensilber  den  einf ach-gejodeten 
Kohlenwasserstoff  erzeugt,  wirkt  das  Brom  nicht  etwa  weiter  substituierend 
ein,  wie  man  erwarten  könnte,  sondern,  nachdem  es  an  die  Stelle  des 
Silbers  getreten,  verbindet  es  sich  sogleich  direkt  mit  dem  erzeugten 
Produkte  des  Allylens.  Tropft  man  das  Brom  auf  die  Silberverbindung, 
so  verpufft  dieselbe  mit  leuchtender  Flamme;  die  Reaktion  wird  aber 
dadurch  gemäßigt,  daß  man  Allylensilber  in  Wasser  suspendiert  und 
diesem  das  Brom  unter  Umschütteln  zusetzt;  man  muß  jedoch  vorher 
getrocknetes  Allylensilber  vermeiden,  da  dieses  selbst  unter  Wasser  mit 
dem  Brom  verpufft.  Bei  der  Destillation,  die  zur  Vermeidung  des 
heftigen  Stoßens  im  ölbade  vorzunehmen  ist,  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen ein  weißes  Öl  über,  dem  die  Zusammensetzung  OsHsBrs  zu- 
kommt. Fängt  man  das  Übergehende  in  drei  Portionen  auf,  so  gibt 
die  mittlere  die  erforderten  Zahlen;  der  erste  und  der  letzte  Anteil  sind 
nicht  ganz  rein.  Bei  der  Destillation  für  sich  zersetzt  sich  diese  Ver- 
bindung. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

L     0,2996  g  Substanz  gaben  0,0423  H,0  und  0,1331  €9,,   entsprechend 

1,56  Proz.  H  und  12,15  Proz.  C. 
II.    0,3405  g  Substanz  gaben  0,6915  AgBr  und  0,0035  Ag,   entsprechend 
87,16  Proz.  Br. 

43* 
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Die  Formel 

Gefunden 

OgHgBr^Br,  erfordert 

I         n 

C                   12,91 

12,15           — 

H                    1,08 

1,56            — 

Br                 86,01 

—           87,16 

Trotz  yielfaclier  Analysen  dieser  Substanz  habe  ich  keine  genaueren 
Zahlen  finden  können.  Dies  liegt  an  der  leichten  Zersetzbarkeit  der- 
selben unter  Brom  Wasserstoff  entwickelang;  ein  Streifen  blauen  Lackmus- 
papiers, in  ein  yerschlossenes  Fläschchen  gebracht,  in  welchem  sich  etwas 
▼on  dem  Öle  befand,  rötete  sich  nach  kurzer  Zeit.  Bei  dem  Versuch, 
die  Verbindung  zu  destillieren,  entwickelten  sich  starke  Dftmpfe  von 
Bromwasserstoffsäure,  und  es  blieb  ein  brauner  Rückstand,  während  ein 
wasserhelles  öl  mit  den  Säuredämpfen  überging.  Mit  der  sehr  geringen 
Menge  desselben  konnte  nur  eine  Analyse  angestellt  werden: 

L    0,3981  g  Substanz  gaben  0,0843  H,0  und  0,2575  470«,  entsprechend 

2,33  Proz.  H  und  17,63  Proz.  C. 
H.    0,2554  g  Substanz  gaben  0,4779  AgBr,  entsprechend  79,64  Proz.  Br. 

Die  Formel  Gefunden 

€»£[4,  Br,  erfordert  I             11 

C                       18  17,63           — 

H                        2  2,33           — 

Br                     80  —          79,64 

Bei  der  Entstehung  dieser  Verbindung  durch  Destillation  des  ge- 
bromten  AUylendibromids  wirken  wahrscheinlich  die  beiden  addierten 
Bromatome  eines  Teils  der  Verbindung  substituierend  auf  den  anderen 
ein,  ähnliches  ist  ja  bei  der  Bromessigsäure  bekannt;  der  entstandene 
Bromwasserstoff  aber  addiert  sich  sogleich  zu  dem  frei  gewordenen  Rest 
ungefähr  nach  der  Gleichung: 

2  (GsHsBr, Br^)  =  OsHaBra,  Brj  +  (HBr  +  OaHgBr  =  OsH^Br^)  usw. 

Die  Mengen  des  Materials  waren  zu  gering,  um  den  Rückstand  zu 
untersuchen. 

Auf  diesen  Körper  wirkt  Kalüauge  ein.  Schüttelt  man  beide  im 
Reagensgläschen  durcheinander,  so  wird  bald  der  Finger  durch  die 
Spannung  des  entstandenen  Dampfes  abgehoben,  während  dieser  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  zu  weißem  Nebel  kondensiert.  Es  tritt  zugleich 
ein  starker  Ozongeruch  auf,  auch  wird  mit  Jodkaliumkleister  getränktes 
Papier  blau  gefärbt.  Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  GgEsBr,  durch 
Entziehung  von  Brom  Wasserstoff  aus  G^lB^^Br^  entstanden.  Die  analoge 
Verbindung  des  Acetylens  zeigt  ähnliche  Eigenschaften. 

Die  Verbindung  GsHsBrfBr^,  deren  leichte  Entstehung  man  nach 
dem  von  Oppenheim  angeführten  Verhalten  des  nicht  substituierten 
Kohlenwasserstoffs  erwarten  sollte,  konnte  nicht  dargestellt  werden. 
Erhitzt  man  die  Verbindung  ^sHsBrs  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit 
Brom,  so  gibt  die  Analyse  nur  einige  Prozente  Kohlenstoff  weniger,  ohne 
daß  man  zu  konstanten  Zahlen  gelangt. 
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n.  Derivate  des  Allylens:  Silberäther  and  sabstituierte 
Ätber,  welche  direkt  Jod  and  Brom  anfnehmen. 

Aal  dem  bisher  zar  Untersachang  des  Allylens  eingeschlagenen 
Wege  war  es  nicht  geglückt,  Abkömmlinge  dieses  Kohlenwasserstoffs  za 
erhalten,  welche  leicht  doppelte  Zersetzung  gezeigt  hätten,  oder  in  Ver- 
bindungen eingegangen  wären.  Diese  Eigenschaft  maßte  sogar  bei  dem 
einfach-gejodeten  Allylen  and  bei  den  Bromyerbindangen  ziemlich  auf- 
fallend erscheinen  und  hatte  zu  der  Vermutung  geführt,  daß  das  ge- 
jodete und  gebromte  Allyleu,  welches  aus  der  Silberrerbindung  dar- 
gestellt war,  das  Jod  und  Brom  an  einer  Stelle  enthielten,  wo  keine 
kompliziertere  Gruppe  eingeführt  werden  konnte.  Wenn  es  aber  möglich 
ist,  Jod  oder  Brom  an  einen  anderen  Platz  zu  bringen,  der  eine  solche 
Einführung  gestattet,  so  müssen  Derivate  des  Allylens  erhalten  werden, 
welche  den  Silberwasserstoff  noch  enthalten  und  daher  mit  Silberlösung 
eine  Silberverbindung  geben.  Und  in  der  Tat  gelang  es  auf  diesem 
Wege,  Äther  darzustellen,  die  diese  Eigenschaft  besitzen.  Zu  diesen 
Verbindungen  gelangte  ich  auf  eigentümliche  Weise.  Ich  hatte  bemerkt, 
daß  Brompropylen ,  welches  viel  einfach -gebromtes  Brompropylen 
(€8H5Br,Br2)  enthielt,  nachdem  durch  vielstündiges  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  bei  aufsteigendem  Kühler  alles  entstandene  Allylen- 
gas  entfernt  war,  ein  alkoholisches  Destülat  lieferte,  welches  in  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  starken,  weißen  Niederschlag  hervor- 
brachte, der  zwar  in  vielen  Eigenschaften  dem  Allylensilber  glich,  in 
manchen  aber  bedeutende  Abweichungen  zeigte.  Seine  Analyse  lieferte 
Zahlen,  welche  sich  weit  von  denen  des  Argentallylens  entfernen.  Die 
folgende  Betrachtung  erklärt  seine  Entstehung,  während  die  gefundenen 
Zahlen  für  seine  Zusammensetzung  eintreten. 

Bekanntlich  hat  Wurtz^)  unter  den  Zersetzungsprodukten  des 
Brompropylens  durch  alkoholische  Kalilösung  die  Verbindung  ^8H4Br2 
nachgewiesen,  welche  von  einem  gebromten  Brompropylen  herrührt. 
Dieser  und  ähnliche  Körper  zeigen  sich  auch,  wenn  man  nach  längerer 
Einwirkung  den  Alkohol  abdestilliert,  indem  sie  aus  demselben  durch 
Wasser  gefällt  werden.  Die  überstehende  Flüssigkeit  besitzt  aber  noch 
in  hohem  Orade  die  Eigenschaft,  Sübersolution  zu  fäUen.  Die  Ein- 
wirkung kann  nämlich  durch  größere  Mengen  des  Kaliumalkoholats 
noch  einen  Schritt  weiter  getrieben  werden,  es  läßt  sich  noch  ein  zweites 
Atom  Bromwasserstoftsäure  entziehen,  wodurch  man  zu  der  Formel 
OsHsBr  gelangt.  Dieser  Körper  endlich  verhält  sich  zum  Kalium- 
alkoholat  gerade  wie  das  Jodallyl,  d.  h.  er  gibt  sein  Bromatom  an  das 
Kalium  ab,  während  er  dafür  den  Rest  02n5  0  des  Alkoholats  ein- 
tauscht: 


*)  Lieh.  Ann.  104,  242. 


^öH^sß^a  +  ^  2 
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JodaUyl  AUyläthyläther 

€3H.Br  +  ^Me=|5;|e  +  KBr. 

Die  Annahme  dieses  Prozesses  erhält  ihre  Tollste  Bestätigung  durch 
das,  was  neuerdings  von  Reboul  ^)  am  gebromten  Bromamylen  bei 
gleicher  Behandlung  beobachtet  wurde.     Er  beschreibt  es  in  folgenden 

Gleichungen: 

'GgH^Brj  —  HBr  =  G^ri^ÜT^ 
gebromtes 
Bromamylen 

^    ^  e  =  ^'^^\  e  +  KBr. 

Auch  auf  diesen  gebromten  Äther  wirkte   die  alkoholische  Kali- 

lösung  Bromwasserstoffsäure  entziehend  ein,  indem  ein  dem  obigen  völlig 

O  H  1 
analoges  Endprodukt  ri^-rP  O  entstand. 

G  H  1 
Der  Äther  /h^tt'  O  hat  die  Eigenschaft  des  Allylens,  Silber  durch 

Substitution  in  sich  aufzunehmen,  beibehalten! 

Da  auch  vom  Tribromallyl  ein  Zersetzungsprodukt  O^H^Br^  be- 
kannt ist,  so  war  es  wünschenswert,  zu  wissen,  ob  auch  aus  jenem,  dem 
gebromten  Brompropylen  isomeren  Körper  der  Äther  erhalten  werden 
könne.  Zu  dem  Zweck  wurde  JodaUyl  mit  Brom  behandelt,  das  über 
200^0  Destillierende  aufgefangen,  bei  niedriger  Temperatur  zur  Kri- 
stallisation gebracht,  und  die  Kristalle,  welche  bei  -f- 1-6®  G  geachmoixen 
waren,  abgepreßt.  Sie  wurden  4  Stunden  lang  der  Einwirkung  Ton 
alkoholischer  Kalilösung  unterworfen,  wobei  sich  nur  Spuren  Ton  Allylen 
entwickelten.  Aus  dem  darauf  abdestillierten  Alkohol  wurde  etwas 
bromhaltiges  Öl  durch  Wasser  gefällt,  die  Lösung  aber  mit  Silbersoluüon 
zusammengebracht,  worauf  sofortige  Fällung  erfolgte.  Der  Niederschlag 
zeigte  eine  dem  ersten  gleiche  Zusammensetzung  und  beweist,  daß  die 
beiden  isomeren  Körper,  aus  welchen  der  Äther  entstand,  bezüglich  der 
Endreaktion  alkoholischer  Kalilösung  auf  sie  identisch  sind. 

Es  gewährt  einige  Vorteile,  das  Tribromallyl  zur  Darstellung  der 
merkwürdigen  Silberverbindungen  zu  benutzen,  erstens  wegen  der 
leichteren  Darstellung  des  Körpers,  dann  aber  vorzüglich,  weil  kein 
AUylen  gleichzeitig  gebildet  und  daher  die  Verunreinigung  des  Nieder- 
schlages mit  Allylensilber  yermieden  wird.  Auch  in  ziemlich  verdünnter 
ammoniakalischer  Silberlösung  wird  der  Niederschlag  noch  hervor- 
gebracht.    Er  fällt  als  blendend  weiße,  sehr  voluminöse  Masse,  die  sich 


^)  Gompt  rend.  58,  1058  (Lieb.  Ann.  133,  85).  Von  dieser  Arbeit  er- 
hielt ich  erst  am  Schluß  der  vorliep:enden  Kenntnis.  Meine  Notiz  in  Erlen- 
meyers  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  ist  vom  Dezember  1864. 
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schwierig  auswäscht.  Um  einen  etwaigen  Rest  bromhaltigen  Öles  zu 
entfernen,  wird  er,  nachdem  die  Höllensteinlösung  entfernt  ist,  mit 
Alkohol,  schließlich  mit  Äther  gewaschen,  auf  Porzellan  zum  Abtropfen 
ansgebreitet  und  dann  möglichst  schnell  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 
Es  gelingt,  wenn  das  Licht  sorgfältigst  abgehalten  wird,  ihn  dann  noch 
rein  weiß  zu  gewinnen.  Eine  solche  Portion,  der  Analyse  unterworfen, 
ergab  die  Zahlen: 

I.    0,2974  g  SulMtanz  gaben  0,1068  H,0  und  0,3422  €0,,  entsprechend 

8,97  Proz.  H  nnd  31,37  Proz.  C. 
IL    0,3746  g  Substanz  gaben  0,2797  AgOl,  entsprechend  56,19  Proz.  Ag. 


Die  Formel  ^»^^i^^ 

O  erfordert: 

Gefunden 
I             I 
31,37 
3,97 
—           56, 

C 
H 

Ag 
0 

31,41 

3,67 

56,54 

8.38 

Wird  die  Substanz  am  Lichte  oder  beim  Trocknen  etwas  bräunlich, 
so  werden  die  Zahlen  für  das  Silber  etwas  höher,  die  für  den  Eohlen- 
stofE  niedriger.  Der  starke  Geruch,  welchen  diese  Verbindung  zeigt, 
deutet  auf  ein  Entweichen  yon  Kohlenwasserstoff  hin. 

So  wurde  gefunden: 

ni.     0,4324  g  Substanz  gaben  0,1451  H,9  und  0,4907  €0,,  entsprechend 

3,72  Proz.  H  und  30,94  Proz.  C. 
TV.     0,4896  g  Substanz  gaben  0,1622  HgO  und  0,5494  €0,,  entsprechend 

3,67  Proz.  H  und  30,62  Proz.  G. 
y.     0,7399  g  Substanz  gaben  0,5619  AgCl,  entsprechend  57,15  Proz.  Ag. 
VI.     0,5742  g  Substanz  gaben  0,3095  AgCl   und  0,0953  Ag,  entsprechend 

56,98  Proz.  Ag. 

Zusammenstellung  in  bis  YI: 

V  VI 


111 

IV 

0 

30,94 

30,62 

H 

3,72 

3,67 

Ag 

^ 

— 

0 

— 

— 

—  —  57,15         56,98 

Die  Silberbestimmungen  wurden  im  Porzellantiegel  durch  Lösen 
der  Substanz  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Salzsäure  ausgeführt. 
Die  Lösung  muß  in  der  Kälte  yorgenommen  werden,  da  selbst  bei  der 
Wärme  des  Wasserbades  sehr  bald  eine  heftige  Reaktion  unter  Ent- 
wickelung  von  salpetriger  Säure  eintritt,  während  eine  «kristallinische 
organische  Silberverbindung  sich  abscheidet,  die,  beim  Abdampfen  noch 
beständig,  statt  des  Ghlorsilbers  metallisches  Silber  liefert. 

Die  Silberverbindung  ähnelt  auf  den  ersten  Blick  dem  Allylensilber 
sehr;  sie  ist  weiß,  aber  flockiger  und  riecht  weit  intensiver  als  dieses. 
Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man  keine  Kristalle,  welche,  wie  an- 
geführt,   am  Argentallylen    leicht   beobachtet  wurden.      Der  Flamme 
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genäheti,  ichmilzt  010  tot  dem  Verpaffen.  Alsdaim  hinterbleibl 
pyrophore  Masse ,  welche  bei  Luftzntritt  toh  einer  FeaereradbeEBniig 
nnter  ZnrückUssnng  von  weißem  Silber  durchzogen  wird;  beim  Kodien 
der  Yerbindong  mit  Wasser  wird  ein  Silberspiegel  abgeschieden.  Von 
Sänren  wird  sie  ohne  Aofbransen  zerlegt;  der  sehr  heftige  wideriicbe 
Oemch  rfihrt  Ton  einem  Äther  bor,  den  man  an  der  Oberfliche  der 
Flüssigkeit  verdunsten  sieht.  Derselbe  kann  so  auch  für  sich  erhalten 
werden;  er  siedet  bei  circa  72^  C  und  ist  leichter  als  Wasser.  Er  fiüh 
Silberlösnng,  ohne  daß  der  Niederschlag  in  Ammoniak  löslich  wftre,  mid 
ebenso  die  Lösung  des  Enpferchlorür- Ammoniaks,  letztere  gelb.  Bei 
der  Zersetzung  der  Süberrerbindnng  mit  Salpetersäure  tritt  die  oben 
beschriebene  Reaktion  zugleich  ein  und  Terhindert  die  DarsteDung  eines 
reinen  Äthers;  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  bfldet  sich  ein  etwas 
chlorhaltiges  Produkt  ^).  Der  Äther  entfärbt  Jodlösung,  bis  er,  schwerer 
als  jodkaliumhaltiges  Wasser  geworden,  in  demselben  untersinkt,  zeigt 
also  die  Eigenschaft  der  Addition  gerade  wie  sie  seine  Wasserstoff- 
Terbindung,  das  Allylen,  darbietet. 

Dieser  Äther,  welchem  die  Formel  /^'rr'f  ^  zukommt,  kann  nicht 

mit  dem  Namen  Allylenäther  bezeichnet  werden,  weil  er  die  Gruppe 
^gHg  enthält.  Ich  schlage  daher  Tor,  dem  Atomkomplex  OsHg  den 
Namen  Propargyl  zu  geben,  welcher  durch  prop  (von  propyl)  an  die 
Zahl  der  Kohlenstoffatome ,  an  die  Eigenschaft  des  einen  Wasserstoff- 
atoms, seiuen  Platz  dem  Süber  eiuzuräumen,  durch  die  Silbe  arg  und 
durch  die  Endsilbe  yl  an  die  ungerade  Zahl  der  Wasserstoffatome  erinnern 
soll.     Obigem  Äther  käme  dann  der  Name  Propargyläthyläther  zu. 

Die  Süberrerbindung  dieses  Äthers  zeigt  gegen  Jod  und  Brom  ein 
dem  des  AUylensilbers  yoUkommen  analoges  Verhalten;  wieder  tauscht 
sie  zuerst  unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  das  Silberatom  gegen  Jod 
aus,  und  indem  die  Atomigkeit  des  Kohlenstoffs  noch  ungesättigt  ist, 
yergrößert  sie  ihren  Komplex  durch  Aufnahme  zweier  Atome  Jod  oder 
Brom.  Um  den  einf ach-gejodeten  Propargyläther  zu  erhalten,  verfährt 
man  ganz  so,  wie  es  oben  bei  der  Darstellung  des  gejodeten  Allylens 
aus  AUylensilber  angegeben  worden.  Man  setzt  zu  dem  Süberäther 
Jod  in  Jodkalium,  so  lange  diese  Lösung  beim  Schütteln  noch  entfärbt 
wird,  und  destilliert  dann  im  Ölbade.  Das  erhaltene  wasserhelle,  un- 
angenehm riechende  öl  kristallisiert  bei  niedriger  Temperatur  und  kann 
auf  diese  Art  gereinigt  werden.  Doch  brachte  die  partielle  Kristalli* 
sation  große  Verluste  der  ohnehin  geringen  Menge  Substanz  mit  sich, 


'}  Neuerdings  ist  es  mir  durch  Zersetzung  mit  rerdünnter  Schwefelsänre 
gelungen,  den  Äther  rein  zu  erhalten.    Die  Analyse,  welche  bisher  aber  nur 

einmal  ausgeführt  werden  konnte,    lieferte  die  der  Formel   g*]^}^  entr 

sprechenden  Zahlen.    Ich  hoffe,  bald  Näheres  über  diesen  Gegenstand  mit- 
teilen zu  können. 
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80  daß  ich  nur  eine  genaue  Kohle-  und  Waasersioffbestimmung  an- 
zuführen imstande  bin,  wogegen  die  darauffolgende  Verbindung,  von 
der  viele  Analysen  vorliegen,  vollständig  entscheidend  für  die  Zusammen- 
setzung dieser  Körper  spricht.     Folgende  Werte  wurden  gefunden: 

0,2268  g   Substanz   gaben   0,0728   H,0   und   0,2394    €0,,   entsprechend 
3,57  Proz.  H  und  28,79  Proz.  C. 

Die  Formel  ^'^'^U  erfordert: 

Gefunden 
0  28,57  28,79 

H  3,33  8,57 

J  60,48  — 

O  7,62  — 

Beim  Vermischen  der  Silberverbindung  mit  viel  überschüssiger 
ätherischer  Jodlösung  erh&lt  man,  ein  charakteristisches  ünterscheidungs- 
mittel  vom  Allylensüber ,  keine  Kristalle,  sondern  selbst  nach  monate- 
langer Einwirkung  ein  schweres,  ziemlich  zähes  öl,  das  gelblich  gefärbt 
ist  und  schon  bei  geringer  Erwärmung  viel  Jod  abscheidet.  Durch 
Verdunstenlassen  unter  der  Luftpumpe  entfernt  man  den  Äther,  befreit 
durch  möglichst  wenig  verdünnte  Kalilauge  vom  überschüssigen  Jod 
und  trocknet  über  Chlorcalcium.  Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben 
folgendes  Resultat: 

I.   0,4086  g  Substanz  gaben  0,0631  H«0  und  0,1889  €0„  entsprechend 

1,71  Proz.  H  und  12,60  Proz.  C. 
n.    0,8195  g  Substanz  gaben  0,0522  H«0  und  0,1567  €0,,   entsprechend 

1.81  Proz.  H  und  13,36  Proz.  G. 

ni.   0,2581g  Substanz  gaben  0,0428  H,0  und  0,1252  €0,,   entsprechend 

1.82  Proz.  H  und  13,21  Proz.  0. 

lY.    0,3757  g  Substanz  gaben  0,5761  AgJ,  entsprechend  82,88  Proz.  J. 


V.    0,2600  g 

f» 

,        0,3909 

AgJ, 

81,27 

n        J. 

VI.    0,4667  g 

,        0,7029 

AgJ,             , 

81,40 

.         J. 

Die  Formel 

GgHjJ,  Jj 

O  erfordert : 

^2^6 

Gefunden  ^) 

I          n 

m        IV 

V 

VI 

0 

12,93 

12,60         13,86 

13,21            — 

— 

— 

H 

1,51 

1,71           1,81 

1,82            — 

— 

— 

J 

82,11 

— 

— 

—           82,88 

81,27 

81, 4C 

O  3,45  —_  —  «  —  _ 

Die  Elementaranalye  dieses  Körpers  bietet  einige  Schwierigkeiten 
dar.  Erstens  kann  die  Substanz  nicht  in  die  gewöhnlich  bei  der  Ver- 
brennung von  Flüssigkeiten  angewandten  Kügelchen  gefüllt  werden,  da 
sie  in  Berührung  mit  den  warmen  Wandungen  sich  schon  beim  Ein- 
füllen zersetzt;  zweitens  verbrennt  sie  in  diesen  Röhrchen  nicht  voU- 


^)  Analysen  I  und  IV  sind  von  einer,  Analysen  II,  in,  V  und  VI  von 
einer  zweiten  Barstellung. 
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ständig  und  läßt  einen  Spiegel  yon  Kohle  zurück.  Es  wurden  daher 
kleine  Kugeln  angefertigt,  die  an  beiden  Seiten  zu  feinen  Haarröhrcfaai 
aasgezogen  waren  und  durch  Saugen  gefüllt  wurden.  Si«  wurden  an 
beiden  Enden  zugeschmolzen ,  gewogen,  dann  die  langen,  Yon  Flüssig- 
keit freien  Haarröhrchen  abgebrochen  und  mit  der  Kugel  in  das  Ter- 
brennungsrohr  geworfen.  Die  Flüssigkeit  zieht  meist  sofort  in  das 
chromsaure  Bleioxyd  ein.  Die  Methode  ist,  obwohl  sie  einige  Übung 
erfordert,  bei  der  Analyse  schwer  yerbrennlicher  Substanzen  sehr 
empfehlenswert;  durch  schließlich  übergeleiteten  Sauerstoff  wird  auch 
die  letzte  Spur  Kohle  oxydiert. 

Gleicherweise  wie  mit  Jod  Terbindet  sich  der  gejodete  Propdrgyl- 
äther  auch  mit  Brom  und  liefert  ein  gelbliches  öl,  das  durch  nicht 
stark  verdünnte  Natronlauge  schon  etwas  angegriffen  wird.  Die  Kohlen- 
wasserstoffbestimmung  ergab : 

0,2880  g   Substanz   gaben    0,0591  H«0   und   0,1698  OO^   entsprechend 
2,26  Proz.  H  und  16,08  Proz.  0.      » 

Die  Formel  ^»^*'^' ^»lo  erfordert: 

Gefunden 
C  16,22  16,08 

H  1,89  2,26 

Es  sind  bisher  nur  wenige  Fälle  bekannt  g^eworden,  in  denen  man 
eine  direkte  Addition  bei  Ätherarten  bemerkt  hat.  Der  Perchloräthjl- 
äther  verliert  beim  Zusammenkommen  mit  Schwefelkalium  in  alkoho- 
lischer Lösung  4  At.  Chlor: 

G2CI5 

welche  die  neue  Verbindung  ergänzt,  sobald  sie  mit  Chlor  oder  Brom 
zusammenkommt,  so  daß  sich  wieder  gesättigte  Verbindungen  bilden, 

Z.B.  n^ri^Tt  ^   ^*     Ebenso  zeigt  eine  Untersuchung  Rebouls^)  über 
v7abi8x>r2j 

den  Äther  des  gebromten  Amylens,  daß  diese  ungesättigte  Verbindung 
noch  2  At.  Brom  addiert.  Diese  sonst  so  indifferenten  Körper  folgen 
in  dieser  Hinsicht  dem  Gesetz  der  Atomigkeit  und  beweisen  trefflich  die 
Allgemeinheit  desselben.  Zu  den  obigen  Beispielen  kommt  noch  das  des 
Propargylathyl-  und  -methyläthers  hinzu,  welche  Jodlösung  entfärben; 
das  Endprodukt  ist  jedoch  noch  nicht  festgestellt. 

Um  den  direkten  Beweis  für  die  Konstitution  der  obigen  Äther- 
arten, in  denen  das  Radikal  Äthyl  angenommen  wurde,  zu  gewinnen, 
schien  es  notwendig,  den  Versuch  anzustellen,  ein  anderes  Alkoholradikal 
an  seine  Stelle  einzuführen.  Da  das  Äthylradikal  aus  der  alkoholischen 
Kalilösung  stammte,  so  mußte  man  durch  Anwendung  methylalkoholischer 
Kalilösung  den  Methyläther  erhalten  können.     Das  ursprüngliche  Ver- 

')  Gompt.  rend.  53,  1058  (Lieb.  Ann.  133,  85). 


;h + "il 


o   O2CI8 


e  +  4KCl  +  Sj, 
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fahren  zur  Darstellung  des  Propargyläthers  wurde  daher  mit  dieser 
einzigen  Abänderung  wiederholt.  Der  Erfolg  entsprach  den  Erwartungen. 
Statt  des  weißen  wurde  diesmal  in  der  Silberlösung  ein  schön  citronen*- 
gelber,  gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Sein  Verhalten  gegen  Säuren, 
gegen  Jod,  Brom  usw.  glich  dem  der  früher  dargestellten  Verbindung. 
Seine  Zusammensetzung  zeigten  folgende  Bestimmungen: 

I.    0,2818  g  Substanz  gaben  0,0796  H,0  und  0,2816  00,,  entsprechend 

3,12  Proz.  H  und  27,25  Proz.  C. 
II.    0,3295  g  Bubstanz  gaben  0,0903  Ha0  und  0,3205 .09„  entsprechend 
3,03  Proz.H  und  26,52  Proz.  C. 
in.    0,4392  g  Bubstanz  gaben  0,3513  Ag  Gl,  entsprechend  60,20  Proz.  Ag. 
IV.    0,3733  g  „  „       0,2990  AgCl,  ,  60,27      „       Ag. 


Die  Formel  ^'^^g^W  erfordert: 


Gefunden 

I 

n           m 

c 

27,12 

27,25 

28,52                — 

H 

2,83 

3,12 

3,03                — 

Ag 

61,01 

— 

—               60,20 

0 

9,04 

— 

—                 — 

rv 


60,27 


Fünf  weitere  Silberbestimmungen  lieferten  dasselbe,  etwas  zu 
niedrige  Resultat.  Die  Verbindung  war  also  noch  nicht  vollkommen 
rein;  jedoch  mußte,  wegen  Mangels  an  Material,  von  einer  neuen  Dar- 
stellung abgesehen  werden.  Die  Schuld  lag  vielleicht  an  einer  Ver- 
unreinigung des  Methylalkohols,  der  spater  aus  dem  Oxalsäureäther 
dargestellt  werden  soll.  Übrigens  kann  hiemach  an  der  angegebenen 
Konstitution  des  Körpers  kaum  gezweifelt  werden;  noch  mehr  wird  sie 
aber  durch  die  Analyse  eines  Derivates  bestätigt.  Behandelt  man  näm- 
lich diese  Silberverbindung,  wie  die  früheren,  mit  Jod  in  Jodkalium,  so 
erhält  man  bei  der  Destillation  ein  öl,  welches  bei  erniedrigter  Temperatur 
in  schönen  Nadeln  erstarrt.  Dieselben  sind  bis  gegen  -|-  12®  C  fest. 
Die  Analysen  lieferten  erst  dann  genaue  Resxdtate,  als  man  zu  frak- 
tionierter Kristallisation  schritt  und  das  am  leichtesten  Schmelzbare 
entfernte.     Der  Rest,  der  Analyse  unterworfen,  ergab  die  Zahlen: 

I.    0,2536  g  Substanz  gaben  0,0660  H,0  und  0,2313  €0,,  entsprechend 
2,87  Proz.  H  und  24,88  Proz.  C. 
IL   0,4872  g  Substanz  gaben  0,1118  H,9  und  0,3942  692,  entsprechend 

2,83  Proz.H  und  24,59  Proz.C. 
III.   0,2172  g  Bubstanz  gaben  0,2579  AgJ,  entsprechend  64,18  Proz.  J. 


Die  Formel: 

^'gH  1^  erfordert: 

Gefunden 

I 

XI 

C. 

24,49 

24,88 

24,59 

H 

2,55 

2,87 

2,83 

J 

64,79 

— 

— 

0 

8,16 

^MiM» 

— 

m 


64,18 
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Sehr  wahrscheinlich  sind  die  übrigen,  den  obigen  des  Äthyläthers 
analogen  Derivate  leicht  darstellbar ;  ihre  Untersuchung  mußte  vorläufig 
aus  Mangel  an  Zeit  unterbleiben. 

Bei  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  wird  auch  die  Frage  zu 
entscheiden  sein,  ob  die  Niederschläge,  welche  die  Propargyläther  mit 
Kupferchlorür- Ammoniak  geben,  als  kupf erhaltige  Äther  zu  betrachten 
seien. 

Auch  vom  Acetylen,  hoffte  ich,  würden  diese  Verbindungen  dar- 
gestellt werden  können.  Die  Untersuchungen,  welche  Herr  Dr.  Berend 
infolgedessen  aufnahm,  haben  aber  bisher  nur  zu  anderen,  höchst  merk- 
würdigen Resultaten  geführt. 

Die  Propargjläther  und  der   gleichzeitig  von  Beboul   entdeckte 

O  haben  eine  Reihe  wasserstoffärmerer  organischer  Ver- 
bindungen kennen  gelehrt,  in  welchen,,  vermöge  der  bisher  angenommenen 
Basicität  des  Kohlenstoffs,  ein  fünfatomiges  Radikal  befindlich  ist.  Das- 
selbe ist  bisher  nur  ein  Wasserstoff atom  vertretend  gefunden  worden; 
man  muß  jedoch  erwarten,  es  auch  an  die  Stelle  von  dreien  oder  fünf 
Atomen  treten  zu  sehen.  Vielleicht  sind  bei  dieser  zu  erwartenden 
größeren  Reihe  von  Basicitätsveränderungen  gerade  diese  Körper  ge- 
eignet, eine  Frage  der  neueren  organischen  Chemie,  was  nämlich  den 
Wechsel  der  Atomigkeit  eines  Komplexes  bedinge,  lösen  zu  helfen. 


Äther  ^»g;^ 


Nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Dr.  Liebermann  verhält 
sich  das  Allylen  wie  ein  Homologes  des  Acetylens.  Die  Konstitution 
des  Acetylens  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  da  verschiedene  Forscher 
gefunden  haben,  daß  dasselbe  sich  gegen  Brom  nicht  immer  ganz  gleich 
verhält  und  bald  2,  bald  4  At.  Brom  aufnimmt,  so  daß  man  die  beiden 
Kohlenstoffatome  bald  in  engerer,  bald  in  lockerer  Verbindung  oder 
vielleicht  auch  ringförmig  geschlossen  annehmen  muß.  Welche  Ansicht 
man  hierüber  auch  haben  mag,  so  kann  man  doch  das  Homologe  des 
Acetylens  immer  in  die  Gruppe  GHs«  das  Methyl,  und  in  die  Acetylen- 
gruppe  G9H  spalten.  Diese  letztere  Gruppe  enthält  ein  Wasserstoff- 
atom, welches  durch  Silber,  Brom  oder  Jod  vertretbar  ist,  und  welches 
noch  alle  Eigenschaften  des  Acetylenwasserstoffs  besitzen  muß.  Da 
nun  Berend  gezeigt  hat,  daß  das  Acetylen  gar  nicht  oder  vielleicht 
nur  sehr  schwierig  Austausch  gegen  kompliziertere  Gruppen  wie  HO 
oder  NHj  zeigt,  so  kann  es  auch  nicht  wundernehmen,  daß  das  vom 
Allylensilber  abgeleitete  Jodid  keinen  Äther  liefert.  Andererseits  muß 
man  annehmen,  daß  sich  von  dem  Tribromallyl  ein  Bromür  CsHjBr 
ableitet,  in  welchem  das  Brom  im  Methyl  befindlich  ist  und  demnach 
leicht  den  Austausch  gegen  HO  zeigt,  während  der  unangetastet  ge- 
bliebene Acetylenwasserstoff  noch  imstande  ist,  gegen  Silber  ausgetauscht 
zu  werden.     Wenn  es  dennoch  gelänge,  die  Gruppe  HO  auch  an  die 
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Stelle  des  Silberwasserstoffs  zu  bringen,  so  würde  man  zwei  iBomere 

C  H  ) 
Äther  erhalten  von  der  Zusammensetzung  p'tt^IO,  die  in  derselben  Be- 
ziehung zueinander  standen,  wie  die  Eresylsaure  zum  Benzylalkohol. 

Baeyer. 


176.  Über  PolyacetyleiiYerbindiuigeii. 

Erste  Mitteilung. 
(München;  Ber.  18,  674  [1885].) 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  Verbindungen  zu  erzeugen, 
welche  Ketten  von  reinen  Eohlenstoffatomen  enthalten,  kann  man  von 
den  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen  ausgehen  und  diesen  den 
Wasserstoff  durch  geeignete  Mittel  zu  entziehen  suchen.  So  hat  z.  B. 
Bandrowski^)  aus  der  Dibrombemsteinsäure  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  Acetylendicarbonsäure  dargestellt.  Versucht  man 
indessen  auf  diesem  Wege  weiter  zu  gehen,  so  stößt  man  auf  nicht  zu 
beseitigende  Schwierigkeiten,  welche  teils  durch  die  Festigkeitsverhält- 
nisse,  teils  durch  die  Unbeständigkeit  der  kohlenstoSreichen  Produkte 
bedingt  sind.  Das  einfachste  Verfahren  zur  Darstellung  der  Diacetylen- 
dicarbonsäure  wäre  z.  B.  die  Behandlung  der  Ghlormuconsäure  mit 
alkoholischem  Eali,  welche  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Salzsäure  der 
Analogie  nach  zu  der  genannten  Säure  führen  müßte.  Aber  schon 
Limpricht^)  hat  gezeigt,  daß  zur  Herausnahme  des  Chlors  eine  Tem- 
peratur von  170  bis  200^  notwendig  ist,  bei  der  die  Substanz  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  und  Essigsäure  völlig  zerstört  wird.  Es  ist  dies 
übrigens  auch  leicht  erklärUch,  da  eine  hundertfältige  Erfahrung  gelehrt 
hat,  daß  die  Halogenatome  im  Inneren  längerer  Ketten  und  fem  von 
mit  Sauerstoff  yerbundenen  Eohlenstoffatomen  außerordentlich  schwer 
in  Form  Ton  Salzsäure  abspaltbar  sind. 

Dagegen  besitzen  wir  in  der  von  Glaser >)  entdeckten  Methode 
der  Oxydation  von  Acetylenkupferverbindungen  ein  geeignetes  Mittel, 
um  längere  Ketten  von  Kohlenstoff atomen  herzustellen.  Glaser  hat 
bekanntlich  gefunden,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Luft  auf  ein  Gemisch 
▼on  Phenylacetylenkupfer  mit  alkohoUschem  Ammoniak  Diphenyl- 
diacetylen  entsteht,  indem  die  durch  die  Wegnahme  des  Kupfers  frei 
werdenden  Kohlenstoffaffinitäten  sich  miteinander  verbinden: 

2  (C«H5— 0=0— Cu)  +  Oa  =  OeHj— 0=0— 0=0— O^Hg  +  2  OuO. 

Glasers  Methode  ist  später  von  mir^)  verbessert  worden  und  zwar 
bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  über  die  künstliche  Darstellung 


*)  Ber.  10,  838.  —  *)  Lieb.  Ann.  165,  260.  —  ■)  Lieb.  Ann.  154,  159. 
—  *)  Ber.  15,  60. 
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des  IndigoB.  Dieser  Farbstoff  mußte  nach  den  gemachten  Erf  abrangen 
ein  Derivat  des  Diphenyldiacetylens  sein  und  sich  aus  der  Ortbodinitro- 
verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffs  synthetisch  aufbauen  lassen.  Ich 
versuchte  daher  die  genannte  Nitroverbindung  aus  der  Eupferverbin- 
dung  des  Orthonitrophenylacetylens  nach  Glasers  Vorgang  zu  bereiten, 
gelangte  aber  erst  zu  dem  erwarteten  Resultat,  als  ich  ein  anderes  Oxy- 
dationsmittel, eine  alkalische  Ferricyankaliumlösung,  anwendete,  welche 
viel  kräftiger  und  sicherer  wirkt,  als  die  Oxydation  in  ammoniakaUscher 
Flüssigkeit. 

Die  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Diacetylens  wurden 
darauf  von  Landsberg  und  mir»)  noch  einige  Zeit  fortgeführt,  dann 
aber  wegen  anderer  Arbeiten  fallen  gelassen.  Bei  der  Wiederaufnahme 
derselben  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  zunächst  Verbindungen  des  Di- 
acetylens aus  der  Fettreihe,  und  zwar  womöglich  Säuren  darzustellen, 
indem  zu  erwarten  stand,  daß  dieselben  beweglicher  und  daher  für  das 
Studium  geeigneter  sein  würden,  als  das  etwas  ungefüge  Diphenyl- 
diacetylen. 

Als  geeignetes  Material  dafür  erwies  sich  der  Äther  der  Propargyl- 
säure.  Diese  Säure,  welche  nach  den  trefOichen  Untersuchungen  Ban- 
drowskis')  sehr  leicht  durch  Erhitzen  des  sauren  Kalisalzes  der 
Acetylendicarbonsäure  in  wässeriger  Lösung  erhalten  werden  kann, 
liefert  nämlich  eine  unbeständige  Kupferverbindung,  die  Kupferver- 
bindung des  Äthers  besitzt  dagegen  eine  hinreichende  Beständigkeit 
für  die  Behandlung  und  wird  andererseits  von  einer  alkalischen 
Ferricyankaliumlösung  außerordentlich  leicht  im  gewünschten  Sinne 
zersetzt. 

Die  Reaktion  verläuft  im  wesentlichen  ebenso  wie  die  Oxydation 
des  Phenylacetylenkupf ers ,  nur  wird  der  ursprünglich  gebildete  Äther 
der  Diacetylendicarbonsäure  durch  das  freie  Alkali  sofort  verseift: 

2  (OflHft— C=C— Cu)  +  Oa  =  CflHß— C=C— C^C— CeHß  +  2  CuO. 

2(C0aCaH5— C=C— Cu)  +  0, 

=  CO3C2H5— 0=0— C=C— COjjCaHs  +  2  CuO. 

Da  man  für  diese  Untersuchungen  Dibrombemsteinsäure  in  Mengen 
von  Kilogrammen  darstellen  muß,  will  ich  zunächst  eine  Methode  be- 
schreiben,  welche  sich  dafür  als  geeignet  erwiesen  hat. 

Darstellung  der  Dibrombemsteinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Fumarsäure  erhitzt  man  Äpfelsäure  in  Portionen 
von  Va  ^o  ^  einem  emaillierten  offenen  Topfe  ungefähr  40  Standen 
im  ölbade  auf  140  bis  150^.  Die  vollständig  erstarrte  Masse  wird  in 
heißem  Wasser  gelöst,  die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Fumar- 


*)  Ber.  15,  57.  —  «)  Ber.  15,  2698. 
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säure  abfiltriert,  und  die  Mutterlauge  nach  dem  Eindampfen  noch  ein- 
mal ebenso  behandelt.  Die  Ausbeute  beträgt  75  Proz.  der  angewendeten 
Äpfelsäure,  berechnet  87  Proz. 

Die  fein  zerriebene  Fumarsäure  wird  darauf  in  Portionen  von  58  g 
mit  80  g  Brom  und  dem  gleichen  Volum  Wasser  in  ^/s  1  Sodawasser- 
flaschen mit  Patentverschluß  von  Dr.  Struve  und  Soltmann  in 
Berlin,  HoUmannstraße  25,  im  Wasserbade  möglichst  schnell  bis  zum 
Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  und  ^/g  Stunde  bei  dieser  Temperatur 
erhalten.  Der  erwähnte  Patentverschluß  ist  anderen  Verschlüssen  vor- 
zuziehen, weil  er  aus  einem  Porzellanpfropfen  besteht,  der  nur  mit  einem 
kleinen  Ghimmiring  versehen  ist,  und  daher  von  Brom  so  gut  wie  gar 
nicht  angegriffen  wird.  Die  Addition  des  Broms  verläuft  fast  quanti- 
tativ, beim  Offnen  der  erkalteten  Flaschen  zeigt  sich  ein  nur  geringer 
Druck,  und  die  Ausbeute  an  Dibrombemsteinsäure  beträgt  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  zerriebenen  und  mit  Wasser 
gewaschenen  Eristallmasse  220  Proz.  anstatt  238  Proz.,  doch  ist  zu 
bemerken,  daß  dieselbe  stets  mit  etwa  1  Proz.  Fumarsäure  ver- 
unreinigt ist. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Dibrombemsteinsäure  geschah  ganz 
nach  Bandrowskis  Vorschrift,  doch  möchte  ich  die  dabei  gemachten 
Erfahrungen  ebenfalls  mitteüen,  da  die  Größe  der  Ausbeute,  auf  welche 
es  hier  sehr  ankommt,  oft  von  Kleinigkeiten  abhängig  ist. 

Darstellung  der  Acetylendicarbonsäure. 

Eine  wieder  erkaltete  Lösung  von  50  g  Dibrombemsteinsäure  in 
möglichst  wenig  heißem  Alkohol  wird  mit  der  berechneten  Menge 
alkoholischer  Kalilösung  in  nicht  zu  großen  Portionen  versetzt  und  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Beendigung  der 
Reaktion  wird  daran  erkannt,  daß  eine  abgegossene  Probe  der  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  zwar  Kristalle  absetzt,  sich  aber  nicht  milchig  trübt. 
Ist  letzteres  der  Fall,  so  muß  noch  so  viel  alkoholische  Kalilösung  zu- 
gegeben werden,  bis  die  erwähnte  Erscheinung  nach  kurzem  Kochen 
nicht  mehr  eintritt.  Auch  soll  die  Flüssigkeilr  am  Ende  der  Operation 
schwach  alkaUsch  reagieren.  Der  aus  BromkaUnm  und  acetylendicarbon- 
saurem  Kali  bestehende  Niederschlag  wird  darauf  mit  Alkohol  gewaschen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst,  und  die  filtrierte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum 
Eintritt  der  Tropäolinreaktion  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  so  gut  wie  vollständig  auskristallisierte  Kalisalz  nach  dem 
Abfiltrieren  mit  einem  großen  Überschuß  40  proz.  Schwefelsäure  zersetzt, 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltrieren  der  abgeschiedenen  Fumar- 
säure mit  Äther  15-  bis  20  mal  extrahiert.  Die  ätherische  Lösung  wird 
durch  Abdestillieren  konzentriert  und  dann  zum  freiwilligen  Verdunsten 
hingestellt.     Die  Ausbeute  beträgt  30  Proz.  anstatt  40  Proz. 
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In  bezug  auf  die  Darstellung  der  Propargylsänre  habe  ich  nur  zu 
bemerken,  daß,  wie  aucb  Bandrowski  angibt,  beim  Erhitzen  der 
Lösung  des  sauren  Kalisalzes  stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Acetylendicarbons&ure  unzersetzt  bleibt,  so  daß  das  Verfahren  in  diesem 
Punkte  noch  der  Verbesserung  fähig  ist.  Die  Saure  kann  leicht  durch 
Destillation  im  Vakuum  rein  erhalten  werden ,  ich  habe  indessen  bisher 
es  vorgezogen,  die  rohe  Säure  zu  ätherifizieren  und  den  Äther  zu  rek- 
tifizieren. Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  mit  5  g  Säure,  15  g  Alkohol 
und  12  g  konzentrierter  Schwefelsäure  beschicktes,  zugeschmolzenes  und 
mit  einem  Tuch  umwickeltes  Glasrohr  in  siedendes  Wasser  eingetaucht 
und  40  Minuten  bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Der  auf  Wasserzusatz 
aus  dem  Böhreninhalt  abgeschiedene  Propargylsäureäther  wurde  ab- 
gehoben, mit  dem  ätherischen  Extrakt  der  wässerigen  Flüssigkeit  Ter- 
einigt,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  rektifiziert.  Der  Siedepunkt 
wurde  zu  119^  gefunden.  Die  Eupferyerbindung  muß  zum  Gelingen 
der  Oxydation  möglichst  fein  zerteilt  sein.  Es  zeigte  sich  zweckmäßig, 
den  Propargylsäureäther  in  1000  Tln.  Wasser  zu  suspendieren  und  dann 
vorsichtig  so  viel  ammoniakaUsche  Eupferlösung  zuzusetzen,  bis  eine 
abfiltrierte  Probe  mit  diesem  Reagens  nicht  mehr  einen  Niederschlag 
gab,  zu  koUeren,  auszuwaschen  und  die  Verbindung  sofort  weiter  zu 
verarbeiten.  Die  Eupferverbindung  ist  schwach  orangegelb,  in  durch- 
fallendem Lichte  rot,  in  feuchtem  Zustande  sehr  beständig,  und  konnte 
nie  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten  werden. 

Diacetylendicarbon  säure. 

Während  die  Darstellung  dieser  Säure  im  ganz  kleinen  Maßstabe 
nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten  darbietet,  ist  schon  bei  Mengen 
von  einigen  Decigrammen  das  Innehalten  ganz  bestimmter  Bedingungen 
erforderlich. 

Die  aus  je  1  g  Äther  bereitete  Eupferverbindung  wird  im  frisch  be- 
reiteten und  feuchten  Zustande  mit  20  g  Wasser  angerührt  und  mit 
einer  Lösung  von  2  g  Ealihydrat  in  10  g  Wasser  versetzt.  Man  gibt 
darauf  eine  mit  0,5  g  Eali  alkalisch  gemachte,  kalt  gesättigte  Losung 
von  3  g  Ferricyankalium  mit  einem  Male  hinzu,  rührt  rasch  um,  bis  die 
Masse  die  rein  blaue  Farbe  des  Eupferhydroxyds  angenommen  hat,  was 
höchstens  eine  halbe  Minute  dauert,  und  gießt  nun  die  Flüssigkeit  rasch 
in  überschüssige  20proz.  Schwefelsäure. 

Die  vom  gebildeten  Ferrocyankupfer  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird 
zwanzigmal  mit  reinem  Äther  extrahiert,  und  das  Extrakt  nach  dem 
Filtrieren  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Nach  zwei-  bis  dreistündigem 
Stehen  wird  die  Säure  aus  der  ätherischen  Lösung  mittelst  konzen- 
trierten, alkoholischen  Ammoniaks  in  Form  des  Anmioniaksalzes  gefällt, 
und  dies  nach  dem  Waschen  mit  etwas  Äther  auf  Filtrierpapier  aus- 
gebreitet, bis  aller  Äther  verdunstet  ist.     Die  Abscheidung  der  Säure 
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aas  der  ätherischen  Lösung  durch  Abfiltrieren  oder  Verdunstenlassen  ist 
nämlich  nicht  möglich«  weil  sie  sich  in  konzentrierter,  ätherischer  Lösung 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  unter  Bildung  einer  bräunlich 
gelben,  klebrigen  Masse  zersetzt. 

Femer  ist  die  Säure  so  lichtempfindlich,  daß  alle  Operationen,  yon 
der  Abscheidung  des  Ammoniaksalzes  an,  unter  Ausschluß  des  direkten 
Tageslichtes  vorgenommen  werden  müssen. 

Das  Yon  Äther  befreite,  weiße  Ammoniaksalz  wird  jetzt  in  einen 
Scheidetrichter  gebracht,  mit  der  nötigen  Menge  20proz.  Schwefelsäure 
zerlegt,  mit  etwa  bei  60®  siedendem  Ligroin  überschichtet  und  dann 
unter  kräftigem  Schütteln  soviel  Äther  zugefügt,  bis  sich  alle  durch  die 
Schwefelsaure  in  farblosen  Nadeln  abgeschiedene  Säure  gelöst  hat.  Die 
abgegossene  Flüssigkeit  wird  darauf  kurze  Zeit  Biit  Ghlorcalcium  ge- 
trocknet und  im  Wasserbade  in  einer  Schale  eingeengt,  bis  sich  Kristalle 
im  Schöße  der  Flüssigkeit  bilden.  Man  läßt  nun  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur kurze  Zeit  stehen,  bis  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Substanz 
nicht  mehr  zunimmt,  wäscht  mit  Ligroin,  läßt  letzteres  möglichst  schnell 
verdunsten  und  trocknet  im  Vakuum  Über  Schwefelsäure  und  Paraffin 
bei  vollständigem  Abschluß  des  Lichtes.  Die  Säure  kristallisiert  aus 
dem  Gemisch  von  Äther  und  Ligroin  in  rautenförmigen  Tafeln,  wird 
dagegen  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes in  Form  von  Nadeln  abgeschieden.  Sie  ist  in  Äther,  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich.  Am  Licht  färbt  sie  sich  sofort  dunkel  rosarot  und 
verwandelt  sich  darin  nach  einiger  Zeit  in  eine  purpurrote  Masse.  Im 
Vakuum  getrocknet  und  vor  Licht  geschützt,  scheint  sie  dagegen  längere 
Zeit  beständig  zu  sein.  Bei  100®  färbt  sie  sich  braun  und  explodiert 
beim  weiteren  Erhitzen,  etwa  gegen  177®,  sehr  heftig  mit  Knall  und 
unter  Abscheidung  einer  sehr  voluminösen  Kohle,  meines  Wissens  das 
erste  Beispiel  einer  bloß  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehenden  explosiven  Verbindung. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  beim  Erwärmen  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferlösung  einen  braunroten  Niederschlag,  mit  Silber- 
nitrat eine  weise  Trübung,  welche  beim  Erwärmen  zunimmt  und  sich 
dabei  erst  gelb  und  dann  immer  dunkler  braun  färbt.  Mercuronitrat 
liefert  auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen  weißen,  sehr  schwer  in 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  ebenfalls 
bräunt,  Bleiessig  einen  weißen,  aus  schiefen  Prismen  bestehenden  Nieder- 
schlag, der  sich  am  Licht  schwarz  färbt. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  muß  von  Anfang  an  im  Sauerstoff- 
strom geschehen,  weil  sonst,  wahrscheinlich  wegen  Entweichens  von 
un verbranntem  Acetylen,  stets  Verluste  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff eintreten.  Die  folgenden  Analysen  sind  mit  gekörntem  Kupfer- 
oxyd, in  welchem  die  Substanz  möglichst  gut  verteilt  war,  ausgeführt 
worden. 

T.  Baeyer,  OeMmmelte  Werke.    II.  44 
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Die  Formel  CbHjOa  +  HjO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

0  46,1  46,0  45,8  Pros. 

H  2,5  2,5  2,4       , 

Wie  man  sieht,  enthält  die  Sabstanz  Kristall wasser,  welches  nicht 
zu  entfernen  ist,  da  man  Wärme  zur  Anstreibong  desselben  nicht  an- 
wenden darf.  Um  nnn  den  Beweis  zn  führen,  daß  dieses  Wasser  nicht 
etwa  mit  dem  EohlenstofE  der  Säure  in  Verbindung  steht,  wurde  die- 
selbe mit  Natnumamalgam  reduziert  Die  Diacetylendicarbonsäure  maß 
nändich  hierbei  schließlich  Adipinsäure,  eine  sauerstoffhaltige  Säure 
dagegen  eine  Oxysäure  Uefem.  In  der  Tat  wurde  nun  auch  Adipin- 
säure erhalten  und  durch  gemäßigtere  Reduktion  Hydromuconsänre. 

Hydromucon  säure. 

Natriumamalgam  wird  mit  eiskaltem  Wasser  übergössen  und  unter 
fortwährender  Abkühlung  das  Ammonsalz  der  Diacetylendicarbonsäure 
hinzugefügt.  Nach  12  stündigem  Stehen  extrahierte  Äther  aus  der  an- 
gesäuerten Flüssigkeit  eine  farblose,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Säure,  welche  in  Prismen  kristallisiert,  bei  195^  schmilzt  und  alle 
Eigenschaften  der  Hydromuconsänre^)  besitzt.  Das  Silbersalz  enthält 
60,2  Proz.  Silber,  für  CeHeAgaO«  berechnet  sich  60,3  Proz.  Silber.  Die 
Entstehung  dieser  Säure  erklärt  sich  folgendermaßen: 

COaH— C^— C=0— COaH  +  6  H 
Diacetylendicarbonsäure 

=  COjjH— CH;=CH— CHa— CHa— COjH. 

HydromuconBäure 

Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  der  Hydromuconsänre  die  obige  Formel 
und  nicht  die  isomere: 

OOjH— CHa— CH=CH— CHa— COaH 

zukommt,  welche  wahrscheinlich  der  von  Klimenko')  durch  Behand- 
lung von  ^- Jod  Propionsäure  mit  Silberoxyd  erhaltenen  Parakrylsäure 
zuzuschreiben  ist. 

Adipinsäure. 

Reduziert  man  Diacetylendicarbonsäure  erst  in  der  Kälte  und  dann 
noch  10  Stunden  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  mit  Natrium- 
amalgam, so  entzieht  Äther  der  angesäuerten  Flüssigkeit  Adipinsäure, 
vollständig  identisch  mit  der  Yon  Wislicenus')  aus  ^-Jodpropionsäure 
dargestellten  Säure,  wie  eine  genaue  Yergleichung  zeigte.  Die  Säure 
kristallisierte  aus  Äther  in  federf örmig  yereinten  Nadeln,  aus  Wasser  in 

»)  Bode,  Lieb.  Ann.  132,  99.  —  *)  Beilstein,  1.  Aufl.,  I,  362.  — 
»)  Lieb.  Ann.  149,  220. 
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zu  Warzen  gruppierten  Prismen,  scbmilzt  bei  148  bis  149®  und  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösUch.  Die  Analyse  des  Silbersalzes  bestätigte 
weiter  die  Identität: 

Berechnet  für  G^HsAg^O«  Gefunden 

C  20,0  19,9  Proz. 

H  2,2  2,2      , 

Ag  60,0  60,1       , 

Bei  der  DarsteUnng  der  Hydromnconsäure  und  der  Adipinsäure 
zeigte  sich  der  beachtenswerte  Umstand,  daß  die  Diacetylendicarbon- 
säure  durch  die  Reduktion  zum  Teil  in  Propionsäure  gespalten  wird, 
und  zwar  etwa  zu  Ve-  ^^  Säure  wurde  mit  Wasserdampf  übergetrieben, 
in  das  Ealksalz  verwandelt  und  dies  nach  dem  Trocknen  im  Wasser- 
bade analysiert.  Nach  Linn ernannt)  ist  dies  Salz  (CsH5  03)aCa  -\-'Bl^O 
zusammengesetzt,  gefunden  wurde  Ca  =  20,0  Proz.,  berechnet  1 9,6  Proz. 

Der  Zusammenhang  der  Eohlenstoffatome  in  dem  Diacetylen  ist 
also  schon  so  gelockert,  daß  nascierender  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ihn  aufzuheben  vermag. 


Erhitzt  man  die  wässerige  Losung  eines  sauren  Salzes  der  Di- 
acetylendicarbonsäure,  so  entweicht  Kohlensäure  und  die  Lösung  gibt 
nach  dem  Ansäuern  an  Äther  eine  kristallisierende  Säure  ab,  welche 
mit  ammoniakalischer  Eupferchlorürlösung  einen  gelben,  rasch  rot 
werdenden  Niederschlag  liefert,  der  ganz  wie  Acetylenkupfer  aussieht, 
bei  der  Zersetzung  aber  einen  äußerst  charakteristischen  Geruch  ent- 
wickelt. Es  ist  dies  ein  durchaus  ähnliches  Verhalten,  wie  es  B an- 
dre wski  bei  der  Acetylendicarbonsäure  konstatiert  hat.  Die  Diacetylen- 
dicarbonsäure  geht  offenbar  in  die  Diacetylenmonocarbonsäure ,  und 
diese  endlich  durch  Einwirkung  der  Kupferverbindung  in  das  freie 
Diacetylen  über.  Man  sieht  hieraus,  daß  es  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  gelingen  wird,  noch  längere  Ketten  von  KohlenstofEatomen  auf- 
zubauen, wenn  nicht  die  schon  bei  den  Diacetylenverbindungen  zutage 
tretende  leichte  Zersetzbarkeit  einen  Strich  durch  die  Bechnung  machen 
sollte.  Im  günstigen  Falle  stehen  jedenfalls  interessante  Resultate  zu 
erwarten,  da  eine  derartige  Anhäufung  von  reinen  KohlenstofFatomen 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zu  neuen  Aufschlüssen  über  die  Natur 
des  freien  KohlenstofEs  führen  dürfte,  von  dem  wir  trotz  der  un- 
absehbar großen  Zahl  von  KohlenstofFverbindungen  doch  noch  so  sehr 
wenig  wissen. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Ho  molk a  für  die  eifrige  und  erfolg- 
reiche Unterstützung,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit 
hat  angedeihen  lassen,  meinen  besten  Dank. 


»)  Lieb.  Ann.  160,  220. 
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177.    Über  PolyaeetyleilYerbindangeii. 

Zweite  Mitteilung. 
(München;  Ber.  18,  2269  [1885].) 

In  der  ersten  Abhandlung^)  über  diesen  Gegenstand  ist  die  Di- 
acetylendicarbonsäure  genauer  beschrieben  worden,  während  die  Ab- 
kömmlinge derselben  nur  kurz  erw&hnt  werden  konnten.  In  der  folgenden 
Mitteilung  soll  nun  diese  Lücke  ausgefüllt  werden. 

Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure. 

Für  die  Darstellung  der  Acetylendicarbonsäure  hat  es  sich  zunächst 
zweckmäßig  gezeigt,  den  durch  Kochen  von  Dibrombemsteinsäure  mit 
Kali  erhaltenen  Niederschlag  nicht  mit  soviel  Schwefelsäure  zu  zersetzen, 
bis  die  Tropäolinreaktion  eintritt,  sondern  eine  berechnete  Menge  hin- 
zuzufügen, und  zwar  auf  100  g  Dibrombemsteinsäure  9,5  g  Schwefel- 
säure. Es  scheidet  sich  dabei  die  ganze  Menge  der  Acetylendicarbon- 
säure in  Form  des  sauren  Kaliumsalzes  ab,  und  man  braucht  die 
Mutterlauge  nicht  mit  Äther  zu  extrahieren.  Zur  Darstellung  der  Pro- 
pargylsäure  wird  das  so  erhaltene  saure  Salz  sofort  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt,  die  Säure  dann  mit  Äther  ausgezogen  und  im  Vakuum 
destilliert.     Siedepunkt  bei  200  mm  102^,  bei  50  mm  92«. 

Zur  Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure  ist  es  zweckmäßig, 
statt  des  Äthers  die  Propargylsäure  selbst  zu  verwenden.  Man  stößt 
dabei  zuerst  auf  die  Schwierigkeit,  daß  die  Kupferverbindung  der  freien 
Säure  sich  sofort  unter  Bildung  von  Acetylenkupfer  zersetzt,  die  sich 
indes  dadurch  beseitigen  läßt,  daß  das  Natriumsalz  der  Kupferverbindong 
angewendet  wird,  welches  in  alkalischer  Lösung  beständig  ist. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  werden  2  g  Propargylsäure  und  10  g 
Natriumhydroxyd  in  100  g  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  55^  erwärmt 
und  10  Proz.  mehr  als  die  berechnete  Menge  frisch  gefällten  Kupfer- 
oxydulhydrats zugesetzt.  Um  letzteres  in  der  entsprechenden  Form  zu 
erhalten,  gießt  man  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  konzentrierter 
Salzsäure  in  überschüssige  verdünnte  Natronlauge  und  wäscht  den  er- 
haltenen Niederschlag  durch  Dekantieren  aus.  Der  Gehalt  an  Kupfer- 
oxydülhydrat  wird  durch  Titrieren  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefel- 
saurer Lösung  bestimmt.  Zu  der  oben  erwähnten  Darstellung  der 
Kupferverbindung  des  Natriumpropargylats  braucht  man  für  je  5  Mol. 
Propargylsäure  (350)  eine  Menge  von  Kupferoxydulhydrat,  die  zu  ihrer 
Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  1  Mol.  (158)  Kaliumpermanganat 
verlangt. 

Nach  Zusatz  des  Kupferoxydulhydrats  schüttelt  man  kräftig  durcb, 
bis    die    Flüssigkeit    infolge    der   Bildung    der   Kupferverbindung  des 

*)  Ber.  18,  674. 
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Natriampropargylats  zn  einem  dicken,  gelben  Brei  erstarrt.  Diese  Masse 
wird  nach  dem  Erkalten  schnell  und  unter  Abkühlung  mit  soviel  einer 
konzentrierten  wässerigen  Ferricyankaliumlösung  versetzt,  daß  eine 
herausgenommene  Probe  eine  alkalische  Lösung  von  PhenoHsatin  ^) 
violett  färbt.  Darauf  gießt  man  sofort  in  überschüssige,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Ferrocyankupfer  ab. 
Die  im  Filtrate  enthaltene  Diacetylendicarbonsäure  wird  nach  dem  in 
der  ersten  Mitteilung  angegebenen  Verfahren  abgeschieden.  Die  Aus- 
beute beträgt  60  Proz.  der  angewendeten  Propargylsäure. 

Äthyläther  der  Diacetylendicarbonsäure. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Diacetylendicarbon- 
säure unter  Abkühlung  auf  0®  Salzsäuregas  ein,  so  wird  die  Säure 
ätherifiziert.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  öl  ab,  welches 
einen  angenehmen  Geruch  besitzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 
Da  dasselbe  kein  Chlor  enthält  und  bei  der  Verseif ung,  die  außer-' 
ordentlich  leicht  stattfindet,  wieder  Diacetylendicarbonsäure  zurück- 
bildet, so  liegt  hier  offenbar  der  Äthyläther  dieser  Säure  vor.  Be- 
merkenswert ist  der  Umstand,  daß  die  Diacetylendicarbonsäure  dabei 
nicht  wie  die  Propargylsäure  Salzsäure  addiert.  Ein  Nebenversuch 
zeigte,  daß  auch  die  Acetylendicarbonsäure  ohne  Aufnahme  von  Salz- 
säure ätherifiziert  werden  kann.  Der  Äthyläther  dieser  Säure  siedet 
bei  einem  Druck  von  200  mm  bei  184<>. 

Es  scheint  hiemach  also  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein ,  daß  die 
Dicarbonsäuren  sich  in  Alkohol  mit  Salzsäure  nicht  vereinigen. 

Reduktion  des  Diacetylendicarbonsäureäthyläthers. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben,  daß  die  Diacetylen- 
dicarbonsäure durch  Natriumamalgam  zu  ^5  in  Hydromuconsäure,  resp. 
Adipinsäure  übergeführt,  zu  Vs  dagegen  in  Propionsäure  gespalten  wird. 
Reduziert  man  die  Säure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure,  so  wird  nur  Adipinsäure  gebildet  und  es  treten  nur  Spuren 
von  Propionsäure  auf.  Behandelt  man  dagegen  den  Äthyläther  der 
Diacetylendicarbonsäure  in  Alkohol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  so 
wird  derselbe  nicht  nur  gespalten,  sondern  auch  in  der  Garboxylgruppe 
reduziert,  so  daß  Propargyläthyläther  entsteht,  was  insofern  nicht  auf- 
fallend ist,  als,  wie  ein  Versuch  zeigte,  Propargylsäureäthyläther  durch 
Zink  und  Salzsäure  in  Alkohol  sehr  leicht  zu  Propargyläthyläther 
reduziert  wird: 

H— C=C— COOGaHß      .  H— C5=C-0Hj .  OCaHg 

Propargylsäareäther  Propargyläthyläther 

^)  Vgl.  die  Abhandlung  „Über  Kondensationsprodukte  des  IsatiDs"  von 
A.  Baeyer  und  M.  J.  Lazarus,  Ber.  18,  2637. 
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Tetraacetylendicarbonsäure, 
H  Oa  C— C=C— C^C— C=C— C=C— C  0,  H. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben,  daß  beim  Erhitzen 
einer  wässerigen  Lösung  eines  sauren  Salzes  der  Diacetylendicarbonsäure 
Kohlensäure  entweicht  und  eine  in  Äther  lösliche  kristallisierende,  äußerst 
lichtempfindliche  Säure  sich  bildet,  welche  mit  einer  ammoniakalischen 
Kupferchlorürlösung  einen  rotgelben,  rasch  dunkelrot  werdenden  Nieder- 
schlag liefert.  Diese  Säure,  welche  nach  der  weiter  unten  besprochenen 
Bildung  des  Diacetylens  unzweifelhaft  die  Diacetylenmonocarbons&ure 

H— C=C— C=C— C  Oa  H 

darstellt,  konnte  wegen  der  hohen  Temperatur  und  namentlich  wegen 
des  vielen  Lichtes  der  Sommermonate  nicht  analysenrein  erhalten 
werden;  dagegen  gelang  es,  durch  weitere  Kondensation  eine  Säure 
darzustellen,  welche  ohne  Zweifel  die  Tetraacetylendicarbonsäure  ist. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  wässerige  Lösung  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufhört  und  neutrale  Reaktion 
eintritt.  Zur  Überführung  des  nun  in  der  Lösung  enthaltenen  Natrium- 
salzes in  das  Alkalisalz  der  Kupferyerbindung  wurde  wie  oben  bei  der 
Propargylsäure  verfahren,  nur  wurde  bis  auf  80  bis  90^  erwärmt.  Die 
Flüssigkeit,  in  der  ein  dunkel  braunroter  Niederschlag  verteilt  ist,  wird 
nun  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Ferricyankaliumlösung  ver- 
setzt, hierauf  angesäuert  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  extrahiert  Äther 
eine  Säure,  welche  beim  Verdunsten  in  kleinen  Mengen  in  schönen 
Nadeln  kristallisiert,  welche  außerordentlich  explosiv  sind  und  am  Licht 
nicht  wie  die  Diacetylendicarbonsäure  rot,  sondern  in  wenigen  Minuten 
schwarz  werden.  Beim  Verdunsten  größerer  Mengen  erhält  man  die 
Säure  sofort  als  schwarze,  beim  Erhitzen  explodierende  Masse.  Entzieht 
man  die  Säure  der  ätherischen  Lösung  mit  Soda,  so  wird  sie  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln  gefällt,  die  jedoch 
schon  beün  Abfiltrieren,  selbst  bei  Lichtabschluß,  schwarz  werden.  Aus 
diesem  Grunde  konnte  eine  Analyse  nicht  ausgeführt  werden;  doch  hoffe 
ich,  dieselbe  im  Winter  beibringen  zu  können.  Wenn  es  übrigens  auch 
nicht  gelingen  sollte,  die  Säure  selbst  zu  analysieren,  so  wird  man  doch 
durch  die  Untersuchung  der  unten  zu  besprechenden  Reduktionsprodukte 
Aufschluß  über  die  Konstitution  derselben  erhalten. 

Bei  der  vollständigen  Reduktion  der  Tetraacetylendicarbonsäure 
müßte  Sebacinsäure  erhalten  werden.  In  der  Tat  bildet  sich  auch  bei 
der  Behandlung  derselben,  zuerst  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  dann 
mit  Natriumamalgam  eine  sehr  schwer  lösliche,  bei  200®  schmelsende 
Säure,  welche  durch  sehr  energische  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in 
eine  bei  130®  schmelzende  übergeführt  wird,  die  die  Eigenschaften  der 
Sebacinsäure  zu  besitzen  scheint.    Bei  der  geringen  Menge  von  Sabetanz 
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konnte  indes  die  Identit&t  beider  Säuren  nicht  yollkommen  festgestellt 
werden. 

Diacetylen,  H— C=C— C=C— H. 

Bei  der  großen  Übereinstimmung  zwischen  der  Acetylendicarbon- 
s&nre  und  der  Diacetylendicarbonsänre  konnte  man  erwarten,  ans  der 
letzteren  in  derselben  Weise  das  Diacetylen  abscheiden  zu  können,  wie 
das  Acetylen  aus  der  ersteren. 

Erhitzt  man  das  saure  Kalisalz  der  Acetylendicarbons&ure  mit 
Wasser,  so  wird  1  Mol.  Kohlensäure  abgespalten,  nebenbei  entweichen 
geringe  Mengen  von  Acetylen.  Behandelt  man  das  saure  Natronsalz 
der  Diacetylendicarbonsänre  in  derselben  Weise,  so  wird  ebenfalls  Kohlen- 
säure abgespalten,  und  es  entwickelt  sich  zugleich  eine  beträchtliche 
Menge  eines  eigentümlich  riechenden  Gases,  welches  mit  ammoniakali- 
scher  Kupferchlorürlösung  einen  dunkelroten  Niederschlag  gibt. 

Auch  gegen  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  verhält  sich  die 
Diacetylendicarbonsäure  ebenso  wie  die  Acetylendicarbonsäure ;  beide 
geben  nämlich  beim  Erwärmen  mit  dieser  Lösung  rote  Niederschläge, 
was  jedoch  bei  der  letzteren  erst  in  der  Siedehitze  der  Fall  ist,  während 
es  bei  der  Diacetylendicarbonsäure  schon  bei  30^  erfolgt. 

Zur  Darstellung  des  Diacetylens  stellt  man  sich  auf  diese  Weise 
aus  dem  Ammoniumsalze  der  Diacetylendicarbonsäure  die  Kupfer- 
Terbindung  des  Diacetylens  dar,  welche  etwas  mehr  violett  ist  als  die 
des  Acetylens,  und  erwärmt  dieselbe  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Cyankalium.  Dabei  entweicht  ein  Gas,  welches,  in  ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung  eingeleitet,  wieder  die  yiolettrote  Kupferyerbindung 
gibt,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  aber  einen  gelben,  von  dem 
weißen  Acetylensilber  durchaus  yerschiedenen  Niederschlag  liefert.  Dieses 
Diacetylensilber  ist  außerordentlich  explosiv,  und  explodiert  z.  B.  schon, 
wenn  man  es  im  feuchten  Zustande  zwischen  den  Fingern  reibt. 

Von  dem  Diacetylen  standen  nicht  hinreichende  Mengen  zu  Gebote, 
um  zu  untersuchen,  ob  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer 
Flüssigkeit  kondensieren  läßt;  doch  ist  es  sowohl  durch  die  Silber- 
yerbindung  als  auch  durch  den  charakteristischen,  an  Dipropargyl  er- 
innernden Geruch  leicht  von  Acetylen  zu  unterscheiden.  Die  Über- 
einstimmung des  Geruches  zwischen  Diacetylen  und  Dipropargyl  kann 
übrigens  nicht  Terwundem,  wenn  man  bedenkt,  daß  beide  zueinander 
in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Bemsteinsäure  zur  Oxalsäure: 

HOjC— CH,~CHj— COaH  HOaC— COjH 

Bernsteinsäure  Oxalsäure 

H— C=C— CHa— CHa— C=C— H  H— C^C— G=C— H 

Dipropargyl  Diacetylen 

Da  die  Kupfer-  und  Silberyerbindungen  der  Acetylenderivate  sich 
zur  Analyse  nicht  eignen,  so  wurden  Versuche  angestellt,  zu  diesem 
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Zwecke  tauglicHe  Yerbindangsformen  aufzufinden.     Als  solche  erwiesen 
sich  die  Jodsubstitutionsprodukte. 

Jodsubstitutionsprodukte  des  Acetylens  und  seiner  Derivate. 

Berend  ^)  hat  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylensilber  einen 
Körper  erhalten,  dem  er  die  Zusammensetzung  C4H2J4  zuschrieb.  Da 
die  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  sich  bildet,  es  viel  wahrschein- 
licher erscheinen  lassen,  daß  ihm  die  Formel  C^Jg  zukommt,  so  wurde 
zuerst  die  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Kupferverbindung  des  Propargyl- 
Säureäthers  untersucht,  wobei  sich  ergab,  daß  in  der  Tat  das  Kupfer 
einfach  durch  Jod  ersetzt  wird.  Eine  Bevision  der  Arbeit  von  Berend 
zeigte  dann  auch,  daß  der  Yon  ihm  entdeckte  Körper  nichts  anderes  ist, 
als  das  zweifach  ge jodete  Acetylen,  J — C=C — J. 

1.  Jodpropargylsäureäthyläther,  J — C=0 — COO.CjHs- 

Zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung  des  Propargylsäureäthers 
fügt  man  eine  Lösung  Yon  Jod  in  Jodkalium  hinzu,  so  lange  die  Farbe 
des  Jods  schnell  verschwindet.  Der  entstandene  weiße  Niederschlag 
wird  darauf  abfiltriert,  abgesaugt  und  durch  Pressen  zwischen  Fließ- 
papier möglichst  vom  Wasser  befreit;  nach  Zusatz  einiger  Troptsn 
Alkohol  wird  dann  etwa  zwanzigmal  mit  Äther  ausgezogen.  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  große,  farblose  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  68^  ab.     Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berecbnet  fär  J— 0=0—0000«  H» 
0               26,7  26,7  Proz. 

H  2,4  2,2       „ 

J  56,19  56,2       , 

2.  Jodpropargylsäure,  J— C=C — GOGH. 

« ■ 

£Irwärmt  man  den  Äther  mit  der  berechneten  Menge  .5 proz. 
Natronlauge  auf  60  bis  80^,  so  verseift  er  sich  sehr  leicht  unter  Bildung 
der  Jodpropargylsäure.  Zur  Abscheidung  derselben  extrahiert  man  nach 
dem  Ansäuern  mit  Äther.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinter- 
bleibt die  Säure  in  kleinen,  farblosen  Prißmen  vom  Schmelzpunkt  140®. 
Die  Analyse  ergab: 


Gefunden 

Berechnet  für  O.HOcJ 

0 

18,5 

18,3  Proz. 

u 

0,6 

0.5       , 

J 

64,4 

64,8       , 

Eine  genauere  Beschreibung  dieser  Säure  sowie  ihrer  Derivate  wird 
in  einer  besonderen  Abhandlung  folgen. 


^)  Lieb.  Ann.  135,  256. 
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3.  MonojodBcetylen,  J — Q^sC — H. 

Leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  der  Jod- 
propargylsäure  einen  Dampfstrom,  so  gehen  mit  demselben  ölige  Tropfen 
über,  welche  bei  niedriger  Temperatur  kristallinisch  erstarren  und  einen 
äußerst  unangenehmen,  zugleich  an  das  Berendsche  Dijodacetylen 
nnd  an  Phosphoroxychlorid  erinnernden  Geruch  besitzen.  Wegen  der 
außerordentlich  großen  Flüchtigkeit  und  leichten  Schmelzbarkeit  des 
Körpers  konnte  derselbe  während  des  Sommers  nicht  analysiert  werden; 
doch  kann  nach  seiner  Bildung  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  daß  er 
das  Monojodacetylen,  J — C=C — H,  ist.  Ein  weiterer  Beweis  für  die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  ist  der  Umstand,  daß  dieser  Körper  mit 
ammoniakalischef  Eupferchlorürlösung  einen  purpurroten  Niederschlag 
gibt,  der  sich  bei  Überschuß  der  Kupferlösung  bald  in  ein  Gemenge  Yon 
Kupferjodür  und  Acetylenkupfer  verwandelt. 

Das  Monojodacetylen  ist  in  Wasser  ziemhch  leicht  löslich  und  scheint 
außerordentlich  giftig  zu  sein,  da  mehrere  Personen,  welche  den  Dämpfen 
desselben  ausgesetzt  waren,  erkrankten.  Beim  Aufbewahren,  sowohl  im 
festen  Zustande  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  verwandelt  es  sich  in 
einen  fast  geruchlosen,  aus  Äther  schön  kristallisierenden,  sublimier- 
baren  Körper  vom  Schmelzpunkt  171^,  der  wahrscheinlich  das  sym- 
metrische Trijodbenzol  ist.  Eine  analoge  Polymerisation  des  Mono- 
bromacetylens  zu  symmetrischem  Tribrombenzol  beschrieb  vor  kurzem 
A.  Ssabanejew^). 

Eine  genauere  Untersuchung  dieses  Körx>ers  wird  folgen. 

4.   Dijodacetylen,  J — C=C — J. 

Die  vorstehenden  Resultate  ließen  es  als  höchst  wahrscheinlich  er- 
scheinen, daß  die  von  Berend  (loc.  cit.)  entdeckte  Verbindung  nichts 
anderes  ist  als  das  Dijodacetylen,  J — C^C — J.  Die  Analyse  ergab 
dann  auch  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht: 

Gefunden  Berechnet 'für  CgJ« 

C  8,7  —  8,6  Proz. 

J  90,77  91,24  91,3       , 

Das  Dijodacetylen  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  78^  und  ist 
durchaus  verschieden  von  dem  bei  73^  schmelzenden  Acetylendi Jodid, 
C2H2J2,  vonSsabanejew*).  Während  nämlich  letzteres  nach  Plimpton^) 
sehr  beständig  ist  und  bei  192^  siedet,  verändert  sich  das  erstere  schon 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  sehr  kurzer  Zeit  und  zersetzt 
sich  bei  schnellerem  Erhitzen  unter  schwacher  Yerpuffung. 


^}  Joiumal  der  russischen  physik.-chem.  Gesellschaft,  1885  (l),  171  bis 
177  und  im  Referat  Ber.  18,  374.  —  «)  Lieb.  Ann.  178,  118.  —  ')  Journ. 
ehem.  soc.  41,  392. 
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Setzt  man  das  Dijodacetylen  einige  Zeit  dem  lichte  ans,  eo  Ter- 
wandelt  es  sich  schon  bei  gewöhnJicher  Temperator  in  dieeelbe  Substanz, 
in  welche  es  beim  Erhitzen  anf  dem  Wasserbade  in  kurzer  Zeit  über- 
geht. Ob  dieser  Körper,  der  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  bei  184* 
schmilzt,  Hezajodbenzol  ist,  wie  man  der  Analogie  nach  Termaten 
könnte,  muß  durch  den  Yersoch  erst  bestimmt  werden. 

Mit  überschüssiger  ammoniakalischer  Knpf erchlorürlösnng  behandelt, 
Terwandelt  sich  das  Dijodacetylen  in  ein  Gemenge  Ton  Enpferjodür  und 
Acetylenkupfer,  welches,  mit  Salzsäure  oder  Gjankaliumlösung  erwärmt, 
wieder  Acetylen  liefert.  Es  ist  demnach  möglich,  Termittelst  derSüber- 
Verbindung  Tom  Acetylen  zum  Dijodacetylen  und  Ton  diesem,  wie  eben 
beschrieben,  wieder  zum  Kohlenwasserstoff  zurückzugelangen. 

• 

Dijoddiacetylen,  J — C^ — C^ — J. 

Nach  diesen  Resultaten  schien  es  möglich,  das  Diacetylen  eben&lis 
in  ein  Dijoddiacetylen  zu  verwandeln. 

Behandelt  man  das  Diacetylensilber  unter  Wasser  mit  einer  Losimg 
von  Jod  in  Jodkalium,  so  wird  das  Jod  rasch  aufgenommen  und  man 
erhält  einen  schwach  gelblichen  Niederschlag.  Zur  Extraktion  der  ge- 
bildeten Substanz  wird  der  Niederschlag  abgesaugt  und  in  der  oben 
beim  Jodpropargylsäureäther  beschriebenen  Weise  mit  Äther  ausgezogen. 
Beim  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  eine  farblose,  schön  kristalli- 
sierende Substanz  vom  Schmelzpunkt  101®,  deren  Geruch  an  Jodoform 
erinnert. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet  für  C4Ja 

J  84,1  84,1  Proz. 

0  15,9  15,8       , 

Daß  wirklich  ein  Jodderivat  des  Diacetylens  vorliegt,  ergibt  sich 
aus  der  Überführung  in  diesen  Kohlenwasserstoff;  behandelt  man  den 
Körper  nämlich,  wie  oben  beim  Dijodacetylen  angegeben,  mit  Kupfer- 
chlorürlösung ,  so  wird  das  Jod  durch  Kupfer  ersetzt  und  man  erhält 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Gyankaliumlösung  Diacetylen  mit 
allen  seinen  Eigenschaften. 

Beim  Erhitzen  im  Rohr  explodiert  das  Dijoddiacetylen  mit  grol^r 
Heftigkeit  unter  Verbreitung  eines  roten,  blitzartigen  Lichtes,  eine  Er- 
scheinung, die  sehr  eigentümlich  ist.  Bewahrt  man  es  am  Lichte  aut 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  braune  Masse,  welche  kristallinisch  zu  sein 
scheint  und  in  keinem  Lösungsmittel  löslich  ist.  Dieses  Polymeri- 
sationsprodukt explodiert  beim  Erhitzen  mit  heftigem  Knall  ohne  Feuer- 
erscheinung, unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  und  Hinterlassung 
einer  geringen  Menge  von  voluminöser  Kohle.  Die  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  wird  ohne  Zweifel  von  großem  Interesse  sein. 
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ZasammeiiBtellimg  der  Resultate: 

Derivate  des  Acetjlens. 

Monojodacetjlen  (nicht  analysiert),  Dijodacetylen,  Jodpropargylsäure 
und  Äther  derselben. 

Deriyate  des  Diacetylens. 

Diacetylen  nebst  Silber  und  Kupferrerbindung  (nicht  analysiert), 
Dijoddiacetylen ,  Diacetylendicarbonsäure,  Diacetylenmonocarbonsäure 
(nicht  analysiert). 

Derivate  des  Tetraacetylens. 
Existenz  der   Tetraacetylendicarbonsäure  wahrscheinlich  gemacht 


Theoretisohe  Betrachtungen. 

Die  Explosivität  des  Acetylens  findet  darin  ihre  Erklärung,  daß 
bei  dem  Übergang  des  acetylenförmig  gebundenen  EohlenstofEs  in  ge- 
wöhnliche Kohle  viel  Wärme  frei  wird.  Die  noch  größere  Neigung  der 
Polyacetylenverbindungen  zum  Explodieren  wird  dadurch  leicht  begreif- 
lich, und  es  bleibt  daher  zum  vollständigen  Verständnis  dieser  Tatsache 
nur  die  Beantwortung  der  Frage  übrig,  weshalb  bei  dem  Übergang  des 
Acetylenkohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  Wärme  frei  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  es  notwendig  sein,  die  räumlichen  Ver- 
hältnisse des  Kohlenstoffatoms  zu  besprechen,  was  bisher  nur  in  wenigen 
Fällen,  wie  z.  B.  beim  Le  Bel-van't  Hoff  sehen  Gesetz,  geschehen  ist 
und  mannigfachen  Widerspruch  erregt  hat.  Indessen  hoffe  ich,  daß 
der  einfache  Zusammenhang,  welcher  sich  durch  diese  räumlichen  Be- 
trachtungen zwischen  der  Explosivität  der  Acetylenverbindungen  und 
den  Gesetzen  der  Ringschließung  herstellen  läßt,  die  Fachgenossen  ver- 
anlassen wird,  die  Abneigung  gegen  derartige  Spekulationen  zu  über- 
winden und  die  Notwendigkeit  eines  weiteren  Ausbaues  unserer  Dis- 
ziplin nach  dieser  Richtung  hin  anzuerkennen. 

I.  Theorie  der  Ringschließung  und  der  doppelten  Bindung. 

Die  Ringschließung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 
meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 
Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 
oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schließen  läßt, 
so  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein.'  Eine  die 
räumliche  Anordnung  berücksichtigende  Theorie  der  Kohlenstoffver- 
bindongen  wird  daher  naturgemäß  von  der  Ringschließnng  auszugehen 
haben. 
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Die  bisher  aufgestellten  allgemeinen  Sätze  über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatomes  lauten  folgendermaßen: 

I.  Das  Kohlenstoffatom  ist  in  der  Begel  yierwertig. 
IL  Die  Tier  Valenzen  sind  untereinander  gleichwertig.     Beweis: 
es  gibt  nur  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

m.  Die  Tier  Valenzen  sind  im  Räume  gleichmäßig  Terteilt  und 
entsprechen  den  Ecken  eines  in  eine  Kugel  eingeschriebenen  regelmäßigen 
Tetraeders. 

rV.  Die  mit  den  Tier  Valenzen  Terbundenen  Atome  oder  Gruppen 
können  nicht  ohne  weiteres  ihre  Plätze  untereinander  austauschen. 
Beweis:  es  g^bt  zwei  Tetrasubstitutionsprodukte  ab  cd  des  Methans. 
Le  Bel-Tan't  Höfisches  Gesetz. 

V.  Die  Kohlenstoffatome  können  sich  untereinander  entweder  mit 
li  2  oder  3  Valenzen  Terbinden. 

VI.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ringartig  ge- 
schlossene Ketten. 

Diesen  fast  aUgemein  angenommenen  Sätzen  möchte  ich  nun  noch 
folgenden  anreihen: 

VII.  Die  Tier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  wirken  in 
den  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  der  Kugel  mit  den 
Tetraederecken  Terbinden,  und  welche  miteinander  einen 
Winkel  Ton  109®  28'  machen. 

Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  er- 
fahren, die  jedoch  eine  mit  der  Größe  der  letzteren  wachsende 
Spannung  zur  Folge  hat. 

Eine  Vorstellung  Ton  der  Bedeutung  dieses  Satzes  kann  man  sich 
leicht  machen,  wenn  man  Ton  dem  Ke knirschen  KugelmodeU  ausgeht 
und  annimmt,  daß  die  Drähte,  einer  elastischen  Feder  ähnlich,  nach 
aUen  Richtungen  hin  beweglich  sind.  Verbindet  man  nun  damit  die 
VorsteUung,  daß  die  Richtung  der  Anziehung  immer  mit  der  Richtung 
der  Drähte  zusammenfäUt ,  so  hat  man  ein  getreues  Bild  Ton  der  im 
siebenten  Satze  aufgestellten  Hypothese. 

Macht  man  jetzt  den  Versuch,  was  übrigens  nur  bei  Anwendung 
des  Modelles  deutlich  wird,  eine  größere  Anzahl  Ton  Kohlenstoffatomen 
ohne  Zwang,  d.  h.  in  der  Richtung  der  Tetraederachsen  oder  der  Drähte 
des  Modelles  zu  Terbinden,  so  erhält  man  entweder  eine  Zickzacklinie 
oder  einen  aus  5  Atomen  bestehenden  Ring,  was  auch  ganz  selbstrer- 
ständlich  ist,  da  der  Winkel  des  regelmäßigen  Fünfecks  108^  nur  sehr 
wenig  Ton  dem  Winkel  109®  28'  abweicht,  den  die  Achsen  der  Anziehung 
miteinander  machen.  Bei  der  Herstellung  eines  größeren  oder  kleineren 
Ringes  muß  man  die  Drähte  Terbiegen,  d.  h.  es  tritt  im  Sinne  des 
siebenten  Satzes  eine  Spannung  ein. 

Wie  gut  diese  Anschauung  mit  den  Tatsachen  übereinstimmt, 
erhellt  aus  der  Betrachtung  der  aus  mehreren  Methylengruppen  ge- 
bildeten Ringe. 
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Als  der  einfachBte  Methylenring  erscheint  das  Äthylen,  welches  als 
ein  Dimethylen  aufgefaßt  werden  kann.  Zur  Herstellung  der  darin 
vorkommenden  doppelten  Bindung  müssen  nach  dem  siebenten  Satze 
und  unter  der  Voraussetzung,  daß  beide  Achsen  eine  gleiche  Ablenkung 
erfahren,  die  letzteren  so  weit  gebogen  werden,  bis  sie  parallel  sind, 
d.  h.  eine  jede  Achse  muß  um  ^/2 :  109®  28'  Ton  ihrer  Ruhelage  abgelenkt 
werden.  Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges 
Dreieck  denken  kann,  betr&gt  der  Winkel,  den  die  Achsen  miteinander 
machen  müssen,  60^  die  Ablenkung  einer  jeden  daher  Vi  (1090  28'— 60®) 
=  24*44';  beim  Tetramethylen  Vi  (109®  28'— 90*)  =  9«  44';  beim 
Pentamethylen  entsprechend  dem  Winkel  des  regelmäßigen  Fünfecks  von 
1080  Vi  (1090  28'— 108«)  =  0*44';  beim  Hexamethylen  entsprechend 
dem  Winkel  des  regelmäßigen  Sechsecks  von  120»  Vi(1090  28'— 120o) 
=  — Ö«  16',  d.  h.  die  Achsen  müssen  um  je  5«  auseinander  gebogen 
werden.  Folgende  Zusammenstellung  wird  diese  Verhältnisse  am  deut- 
lichsten machen: 


GH, 

CH, 

/\ 

/\ 

CH, 

CH, 

CHj— CH2 

G  Hj   G  Hg 

0  Hg  G  Hg 

/\ 

CH, 

C  H2— C  Hg 

CHg — CH2 

GHj— GHj 

G  Hg  G  Hg 

+  54*44' 

+  24044' 

+  9«  44' 

+ 0«  44' 

\/ 

CHg 
—  50  16' 

Das  Dimethylen  ist  in  der  Tat  der  lockerste  Ring,  welcher  von 
Bromwasserstoff,  Brom  und  sogar  Jod  gesprengt  wird,  das  Trimethylen 
wird  nur  durch  Brom  Wasserstoff,  aber  nicht  durch  Brom  aufgelöst;  das 
Tetramethylen  und  Hexamethylen  endlich  sind  nicht  oder  sehr  schwer 
zu  sprengen.  Das  einzige,  was  man  vom  Standpunkt  der  Tatsachen 
einwerfen  könnte,  ist  der  Umstand,  daß  sechsgliedrige  Eohlenstoffringe 
sehr  häufig,  fünfgliedrige  dagegen  bisher  nur  selten  und  in  komplizierten 
Verbindungen  aufgefunden  worden  sind.  Dieser  Einwand  hat  indessen 
kein  großes  Gewicht,  weil  der  sechsgliedrige  Ring  fast  nur  in  Form  der 
wasserstoffärmeren  Verbindung,  als  Benzol,  vorkommt,  und  es  daher 
trotzdem  sehr  wohl  möglich  ist,  daß  das  Pentamethylen  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  ein  wenig  leichter  bildet  und  ein  wenig  beständiger  ist 
als  das  Hexamethylen.  Von  der  Hereinziehung  des  Thiophens,  der  Lac- 
ione  usw.  in  diese  Betrachtungen  sehe  ich  absichtlich  ab,  weil  dabei 
die  Gegenwart  anderer  Elemente  zu  berücksichtigen  ist. 

Die  in  dem  Obigen  enthaltene  Theorie  der  doppelten  Bindung 
unterscheidet  sich,  wie  ich  glaube,  dadurch  von  den  bisher  aufgestellten 
Hypothesen,  daß  sie  die  doppelte  Bindung  nicht  nur  dem  Schema  nach, 
sondern  auch  in  mechanischer  Beziehung  ab  einen  speziellen  Fall  aus 
der  Gruppe  der  Methylenringe  betrachtet,  so  daß  die  mechanischen 
Eigentümlichkeiten  derselben  sich  auch  mehr  oder  weniger  in  den  Ter- 
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schiedenen  Bingen  wieder  auffinden  lassen  müssen.  Es  kanq«  daher  die 
Richtigkeit  der  Theorie  der  doppelten  Bindung  durch  das  Studium  des 
thermischen  Verhaltens  der  verschiedenen  Methylenringe  geprüft  werden. 
So  müßte  z.  B.  nach  den  hisherigen  Anschauungen  die  Yerbrennungs- 
wärme  des  Hexahydrobenzols  doppelt  so  groß  sein  als  die  des  Tri- 
methylens,  nach  dem  siebenten  Satze  dagegen,  der  in  letzterem  Tor- 
handenen  größeren  Spannung  entsprechend,  beträchtlich  kleiner. 

IL  Theorie  der  dreifachen  Bindung. 

Die  dreifache  Bindung  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie 
die  doppelte,  man  ist  daher  auch  berechtigt,  die  Eigentümlichkeiten 
beider  auf  dieselbe  Ursache  zurückzuführen,  d.  h.  anzunehmen,  daß  b^ 
dem  Übergange  der  doppelten  Bindung  in  die  dreifache  ebenso  eine 
Spannung  eintritt,  wie  bei  dem  Übergange  der  einfachen  in  die  doppelte. 
Die  Untersuchungen  über  die  Verbrennungswärme  des  Acetylens  liefern 
hierfür  den  Beweis. 

Für  die  Wärmetönungen,  welche  bei  der  Sättigung  der  einzelnen 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  im  Äthan,  Äthylen  und  Acetylen  auf- 
treten, hat  Thomsen  folgende  Werte  berechnet: 

Für  die  einfache  Bindung +  14,807  CaL 

Für  den  Übergang  der  einfachen  in  die  doppelte     -|-     0,234  Gal. 
Für  den  Übergang  der  doppelten  in  die  dreifache     —  14,339  CaL 

Man  sieht  hieraus,  daß  bei  dem  Übergange  der  einfachen  in  die 
doppelte  Bindung  eine  geringe  Vermehrung  der  Festigkeit  stattfindet, 
während  durch  den  Übergang  der  doppelten  in  die  dreifache  die  Festigkeit 
so  abgeschwächt  wird,  daß  zur  Lösung  der  dreifachen  Bindung  0,7  Cal 
ausreichen.  Es  stimmt  dies  im  allgemeinen  sehr  gut  mit  dem  im  siebenten 
Satze  ausgesprochenen  Prinzip  überein.  Bei  der  doppelten  Bindung 
beträgt  die  Ablenkung  zweier  Achsen  je  Ö4<^  44',  bei  der  dreifachen  wird 
dagegen  jede  um  die  Ergänzung  yon  109^28'  zu  180^  d.  h.  um  70^32' 
gebogen,  wenn  man  die  Sichtung  der  drei  Affinitätsachsen  im  Acetylen 
als  parallel  annimmt.  Es  muß  daher  auch  die  Spannung  im  Acetylen 
sehr  Tiel  beträchtlicher  sein  als  im  Äthylen. 

Die  schwarze  Kohle  entspricht  offenbar  einer  möglichst  stabilen 
Anordnung  der  Kohlenstoff atome ,  d.  h.  es  werden  nach  tlem  siebenten 
Satz  in  ihr  möglichst  Tiel  einfache  Bindungen  und  möglichst  wenig  Ab- 
lenkungen der  Affinitätsachsen  vorkommen.  Bei  dem  Übergange  des 
Acetylenkohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  wird  daher  die  in  ersterem 
in  Form  yon  Spannung  enthaltene  Kraft  frei  werden  und  entweder  als 
Wärme  oder  als  Bewegung  in  die  Erscheinung  treten.  Dadurch  erklärt 
sich  die  heftige  Explosion  der  Polyacetylenverbindungen. 

Ein  Umstand  darf  indessen  nicht  unerwähnt  bleiben,  der  sowohl 
mit  den  Thom senschen  Berechnungen   als    auch   mit    dem  siebenten 
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Satze  in  Widersprach  zu  stehen  scheint,  das  ist  die  leichte  Sprengung 
der  Diacetylendicarbonsäure  durch  Beduktionsnuttel  unter  Bildung  von 
Propargyls&ure : 

COaH— C^C— C^C— COaH  +  Hj 

=  COaH— C=CH  +  HC^C— COjH. 

Der  Wasserstoff  wirft  sich  hier,  wie  man  sieht,  gerade  auf  die  ein- 
fache Bindung  und  läßt  die  dreifache  intakt,  w&hrend  nach  der  Thom- 
sen  sehen  Theorie  die  einfache  zur  Lösung  etwa  14  Gal.  und  die  drei- 
fache nur  0,7  Gal.  gehraucht.  Dieser  scheinhare  Widerspruch  hleibt 
noch  aufzuklären. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  einmal  heryorheben,  daß  ich  diesen 
theoretischen  Betrachtungen  durchaus  nicht  den  Wert  einer  abge- 
schlossenen und  durch  die  Erfahrung  bestätigten  Theorie  beilege.  Meine 
Absicht  bei  der  Veröffentlichung  derselben  geht  nur  dahin,  die  Ge- 
danken, welche  sich  mir  bei  dem  Studium  der  ringförmigen  Gebilde 
und  der  Acetylenverbindungen  aufgedrängt  haben,  einem  weiteren  Kreise 
zu  einer  möglichst  vielseitigen  Prüfung  vorzulegen. 


Herrn  Dr.  Homolka,  welcher  mich  bei  dem  experimentellen  Teil 
dieser  Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen  besten 
Dank. 


178.    Benno  Homolka  und  Friedrich  Stolz:    Über  die 

Jodpropargyls&ure. 

(München;  Ber.  18,  2282  [1885].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  v.  Baejer  haben  wir  die 
von  demselben  entdeckte  und  in  der  vorhergehenden  Abhandlung^) 
kurz  beschriebene  Jodpropargylsäure  einer  eingehenden  Untersuchung 
unterworfen. 

I.    Jodpropargylsäure. 

Dieselbe  wurde  nach  der  von  Baeyer  angegebenen  Methode  durch 
Verseifen  des  Äthers  mit  der  berechneten  Menge  Natriumhydroxyd 
dargestellt.  Eine  andere  Darstellung  der  Jodpropargylsäure  besteht 
darin,  daß  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  die  Kupferver- 
bindung des  propargylsauren  Calciums  oder  Baryums  einwirken  läßt; 
doch  ist  dieselbe  der  obigen  nicht  vorzuziehen,  da  viel  Propargylsäure 
unverändert  bleibt. 


^)  Adolf  Baeyer:  Über  Poly acetylenverbindungen;   zweite  Mitteilung. 
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Die  Jodpropargylsäure  kristallisiert  aus  Äther  in  kleinen  Prismen, 
aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140^.  Die 
Alkali-  und  Erdalkalisalze  geben,  mit  Wasser  erwärmt,  Monojodacetylen, 
J— C=C— H. 

Salze  der  Jodpropargylsäure. 

1.    Jodpropargylsaures  Kalium,  J — C^C — CO2K. 

Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  in  ab- 
solutem Alkohol  mit  alkoholischem  Eali  neutralisiert  und  hierauf  das 
zwanzigfache  Volumen  trockenen  Äthers  hinzufügt.  Das  Salz  scheidet 
sich  sofort  in  Gestalt  kleiner,  glänzender  Nadeln  ab,  welche  auf  einem 
mit  trockenem  Äther  befeuchteten  Filter  gesammelt,  mit  trockenem 
Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet  wurden.  Dasselbe  ist 
auiSerordentlich  hygroskopisch. 

Gefunden  Berechnet 

K  17,2  16,6  Proz. 

2.    Jodpropargylsaures  Baryum,  (J — C^=C — C09)sBa. 

Jodpropargylsäure  wird  in  Barytwasser  gelöst,  der  überschüssige 

Baryt  mit  Kohlensäure  ausgefällt  und  die  filtrierte  Lösung  im  Vakuum 

eingedampft.     Man  erhält  so  das  Salz  als  amorphe,  in  Wasser  leicht 

lösliche  Masse. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  25,99  25,91  Proz. 

3.    Jodpropargylsaures  Kupfer,  (J — C^C — COs)j|Gu. 

Wird  erhalten  durch  Auflösen  Yon  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd 

in  einer  wässerigen  Lösung  von  Jodpropargylsäure  und  Eindampfen  im 

Vakuum. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  18,82  18,96  Proz. 

4.    Jodpropargylsaures  Silber,  J — C^C — C02Ag. 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung  Ton  jod- 
propargylsaurem  Kalium  einen  schweren,  weißen  Niederschlag  von  jod- 
propargylsaurem  Silber.  Mit  Wasser  gelinde  erwärmt,  zersetzt  sich 
dieses  Salz  unter  Abscheidung  von  Jodsilber.  Zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse wurde  es  im  Vakuum  getrocknet,  mit  Salpetersäure  im  Rohr  auf 
200^  erhitzt  und  das  gebildete  Jodsilber  gewogen. 

Gefunden  Berechnet 

AgJ  76,9  77,5  Proz. 
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Yersnche,  die  Jodpropargylsänre  aub  der  Eupferyerbindimg  des 
propargylsanren  Kaliums  darzustellen,  ergaben  das  bemerkenswerte  Re- 
sultat, daß  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  diese  Verbin- 
dung nicht  Jodpropargylsäure,  sondern  ein  indifferenter  Körper  entsteht, 
der  sich  durch  die  Analyse  als  Tetra jodäthjlen ,  3^0=0 J^,  zu  er- 
kennen gab. 

Gefunden  Berechnet 

J  95,3  95,4  Proz. 

Der  Körper  kristallisiert  aus  Äther  in  Prismen,  die  unscharf  gegen 
165^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dieselbe  Verbindung  erbftlt  man,  neben  kleinen  Mengen  Ton  Dijod- 
acetylen,  J — C^=C — J,  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium auf  Acetylenkupfer. 

Gefunden  Berechnet  für  Gt  J« 

J  95,28  95,4  Proz. 


n.    Substituierte  Aorylsäuren. 

Durch  Addition  der  Halogenwasserstoffsäuren  und  der  freien  Ha- 
logene an  Jodpropargylsäure  gelangt  man  zu  einer  Reihe  substituierter 
Acrylsäuren,  die  im  nachfolgenden  beschrieben  werden. 

Bromjodacrylsäure,  G3JBrH202. 

Jodpropargylsäure  löst  sich  leicht  in  kalter,  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure, worauf  sich  in  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  schönen, 
farblosen  Nadeln  der  Bromjodacrylsäure  erfüllt.  Dieselben  werden  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sieden- 
dem Wasser  umkristallisiert.  Man  erhält  so  die  Säure  in  Gestalt  schön 
ausgebildeter ,  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96^  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Eine  Halogenbestimmung  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  C,JBrH,Oa 

J  -I-  Br  74,79  74,72  Proz. 

AgJ  +  AgBr  152,86  152,70      , 

Die  Säure  ist  identisch  mit  der  yon  HilP)  aus  Brompropargyl- 
säure  und  Jodwasserstoff  dargestellten,  bei  110^  schmelzenden  Brom- 
jodacrylsäure. 

j3-Dijodacrylsäure,  JjC=CH— COgH. 

Die  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Jodpropargylsäure  er- 
folg in  derselben  Weise  wie  die  von  Brom  Wasserstoff,  wenn  man  die 


')  Americ.  ehem.  joum.  3,  175  u.  Ber.  12,  660. 
▼.  Baeyer,  G«iaiDmelte  Werke.    II.  45 
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Säare  in  rauchender,  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auflöst.  Das  nach 
einiger  Zeit  ausgeschiedene  Produkt  wird  aus  siedendem  Wasser  um- 
knstallisiert  und  stellt  so  schwach  gelblich  gefärbte,  schön  ausgebildete 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  133^  dar,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser» 
ziemlich  löslich  in  heißem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Eine  Jod- 
bestimmung ergab: 

Berechnet  für  G,H2JtOt  Gefunden 

J  78,39  77,80  Proz. 

«jS-Dijodacrylsäure,  HCJ=CJ— COjH. 

Dieselbe  entsteht  durch  Anlagerung  yon  Jod  an  Propargylsäure. 
Zur  Darstellung  kocht  man  eine  ätherische  Lösung  von  Propargylsäure 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Jod,  verdunstet  hierauf  den 
Äther,  entfärbt  das  erhaltene  Produkt  mit  schwefliger  Säure  und  kri- 
stallisiert aus  heißem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zuerst  als  öl  ab,  welches  bald  zu  pracht- 
Tollen  Prismen  erstarrt;  aus  der  Mutterlauge  kristallisiert  dann  der 
Best  der  Säure  in  centimeterlangen  Nadeln. 

Die  ocjS-Dijodacrylsäure  schmilzt  bei  106^  ist  ziemlich  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther;  mit 
Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig  (Unterschied  von  der  j3-Dijodacrylsäure). 

Eine  Jodbestimmung  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

J  78,30  78,39  Proz. 

Dibromjodacrylsäure,  JBrC=CBr — COgH. 

Eine  Lösung  von  Jodpropargylsäure  in  Chloroform  wird  unter  Ab- 
kühlung mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  yersetzt,  solange 
noch  die  Farbe  des  Broms  verschwindet.  Die  nach  dem  Yerdnnsten 
des  Chloroforms  zurückbleibende  Substanz  wird  aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert  und  stellt  dann  prachtvolle,  seidenglänzende,  mehr  als 
centimeterlange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147^  dar,  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Die  Analyse  er- 
gab folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  C,JBr,HOa 

AgJ-f  AgBr     171,5  171,6  Proz. 

Mabery  und  Lloyd  ^)  erhielten  durch  Einwirkung  von  Bromjod 
auf  Brompropargylsäure  eine  Dibromjodacrylsäure,  für  welche  sie  den 
Schmelzpunkt  139  bis  140®  angeben.  Ob  diese  nun  identisch  ist  mit 
der  soeben  von  uns  beschriebenen,  und  ob  die  geringe  Verschiedenheit 


*)  Americ.  ehem.  joum.  4,  92. 
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der  Schmelzpimkte  nur  durch  Yenmreinigung  der  einen  oder  anderen 
bedingt  ist,  läßt  sich  vorderhand  nicht  entscheiden. 

Ein  Versuch,  die  Dibromjodacrylsäure  durch  Addition  von  Brom 
an  Jodpropargylsäure  in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten,  führte  zu  dem 
bemerkenswerten  Ergebnis,  daß  hierbei  unter  Eohlensäureabspaltung 
Dibromjodäthylen,  JBrG=CBrH,  gebildet  wird. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  yon  Jodpropargylsäure  mit 
Bromwasser  (oder  besser  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  wässeriger 
Bromkaliumlösung),  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  sofort,  wäh- 
rend lebhafte  Eohlensäureentwickelung  stattfindet  und  sich  ein  weißer, 
kristallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Der  letztere  wird  nach  be- 
endeter Reaktion  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  zuerst, 
behufs  Entfernung  des  überschüssigen  Broms,  mit  schwefliger  Säure, 
dann  mit  Sodalösung  und  endlich  mit  Wasser  geschüttelt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  das  Dibromjodäthylen  in  Form 
kleiner,  gelblicher  Prismen  vom  Schmelzpunkt  66^.  Eine  Halogen- 
bestimmung  ergab: 

Gefunden  Berechnet  für  CaHBr,J 

AgBr  +  AgJ  180,9  180,0  Proz. 

Trijodacrylsäure,  JaC=CJC02H. 

Jodpropargylsäure  wird  in  ätherischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Jod  zwei  Stunden  am  Bückfiußkühler  erwärmt, 
die  Lösung  hierauf  mit  schwefliger  Säure  von  überschüssigem  Jod  be- 
freit und  verdunstet.  Die  ausgeschiedene  Trijodacrylsäure  wird  darauf 
aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert.  Sie  stellt  so  große,  farblose 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  207^  dar,  die  sich  am  Lichte  schwach  rot 
färben.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  sie- 
dendem Wasser,  leicht  in  Äther  und  Alkohol.  Die  Jodbestimmung  er- 
gab folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für  GsJaOgH 

J  84,22  84,66  Proz. 

Dijodbromacrylsäure,  CaJaBrHOj,  CJa=CBr— COaH. 

Eine  ätherische  Lösung  von  Jodpropargylsäure  wird  mit  der  be- 
rechneten Menge  Bromjod  einige  Stunden  am  Bückfiußkühler  erwärmt. 
Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  Produkt  wird  mittelst 
schwefliger  Säure  vom  überschüssigen  Bromjod  befreit  und  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert.-  Man  erhält  so  die  Dijodbromacrylsäure  in 
Form  farbloser,  glänzender  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  ISS^'.  Eine 
Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet 

AgBr  +  AgJ        163,8  163,2  Proz. 

Br  H"  J  83,1  82,8      „ 

45* 


708       XIL.    Über  AeetylenTerbrndmigen  und  die  Spaiinungrthwia. 

Maberj  und  Llojd^)  erlüelten  durch  Anbigvmiig^  tob  Jod  md 
Bromproparg^^aiiire  eine  Dgodbromacrylsftiure  Tom  Sekindipiiiiki  160*. 
abo  vertekieden  Ton  der  soeben  beschriebenen,  aob  Jodprcqpai^gTiBiiiz« 
and  Bronijod  eiiudtenen  Dqodbromacr^^Bänre.  Da  nnn  der  cnleraL 
nach  ihrer  Entsiehnngsweise,  die  Formel 

CBrJ=CJ— CO,H 

zukommen  muß,  so  ergibt  sich  für  die  letztere  die  schon  oben  an- 
gefahrte Konstitation 

CJj=CBr— COjH. 


'}  Americ.  ehem.  joom.  3,  124. 


xin. 


ÜBEK   PEROXYDE. 


246.    Mit  Victor  Yilliger:    Einwirknng  des  Garosclieii 

Beagens  aaf  Ketone. 

Erste  vorläufige   Mitteilung. 
(München;  Ber.  32,  3625  [1899].) 

H.  Caro^)  hat  im  yergangenen  Jahre  gefunden,  daß  die  Salze  der 
Überschwef elsäure  durch  Zusammenbringen  mit  konzentrierter  »Schwefel- 
säure eine  ihrer  Natur  nach  noch  unbekannte  Veränderung  erleiden, 
indem,  die  nachher  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  Anilin  glatt  zu 
Nitrosobenzol  oxydiert.  Bamberger  und  Tschirner^)  gelang  es 
darauf,  die  Oxydation  des  Anilins  noch  weiter  zu  mäßigen  und  bei  der 
Bildung  des  Phenylhydroxylamins  festzuhalten. 

Mit  Versuchen  über  die  Sprengung  der  ringförmigen  Ketone  in 
der  Terpengruppe  beschäftigt,  wurden  wir  auf  diese  Beobachtungen  auf- 
merksam und  fanden,  daß  das  Carosche  Beagens  ein  ebenso  spezifisch 
auf  Ketone  wirkendes  Mittel  ist,  welches  gestattet,  eine  Reihe  von 
bisher  unausführbaren  Aufgaben  spielend  leicht  zu  lösen. 

Im  folgenden  yeröfFentlichen  wir  die  ersten  Resultate  dieser  Unter- 
suchung mit  freundlicher  Erlaubnis  des  Herrn  Caro  und  hoffen  in 
kürzester  Zeit  die  noch  vorhandenen  Lücken  ausfüllen  zu  können. 

Das  Carosche  Reagens  ist  ein  Oxydationsmittel,  welches  in  der 
Art  seiner  Wirkung  dem  Hydroxylamin  ähnlich  ist.  So  wird  Äthyl- 
alkohol davon  nicht  merklich  angegriEFen,  während  die  meisten  Ketone 
oxydiert  werden.  Diese  Ähnlichkeit  geht  jedoch  noch  weiter,  indem  die 
Oxydationsprodukte  vieler  Ketone  eine  Konstitution  besitzen,  die  der 
von  Beckmann  entdeckten  Umlagerung  der  Oxime  entspricht. 

So  werden  Menthon  und  Tetrahydrocarvon  von  dem  Reagens  glatt 
in  die  zugehörigen  c-Lactone  übergeführt,  von  denen  das  erste  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung')  beschrieben  worden  ist. 

H      CHj 
H      CHs  \/ 

\/  C 


HjC| 

C  HC 0 

H         C3H7  CsH; 

Henthon  e-Lacton 


*)  Zeitschr.  f.   angewandte  Chem.  1898,   845.  —  *)  Ber.  32,   1676.  — 
')  Ber.  32,  3619  (Band  II,  S.  559  dieser  Sammlung). 
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H      CHj 

\/ 

.0 

H,c/NcO 

c 

/\ 

H      C3H7 
Tetrahydrocanron 


H       CH3 
\/ 

c 

/\ 

HjC         0 


HjC 


C3H7 


>C- 


e-Laoton 


CO 

I 
OH, 


Ebenso  yerhält  sich  nach  einer  vorläufigen  Orientierung  das  Keto- 
cyklohexan : 

OHg  CHg 

HgCs^    y'CHj 


CH, 


I 


CO 

I 
CH, 


Femer  auch  der  Campher,  welcher  das  yon  Haller ')  durch  Re- 
daktion des  CampherBäoreanhydtids  erhaltene  Pfatalid  der  CampheraSure 
—  das  Campholid  —  in  reichlicher  Menge  liefert 

C  •  CH3  C .  C  H3 


CH 
Campholid 

Neben  dem  Campholid  entsteht  bei  dieser  Beaktion  ein  Sauerstoff- 
reicheres,  schön  kristallisiertes  Lacton  von  der  Zusammensetzimg 
CioHieO«,  das  noch  unbekannt  zu  sein  scheint  und  noch  nicht  näher 
untersucht  ist. 

Um  Aufschluß  über  die  Natur  des  Vorganges  zu  erhalten,  welcher 
vom  Keton  zum  Lacton  führt,  haben  wir  Aceton  mit  dem  Beagens  be- 
handelt. Es  bildet  sich  dabei  augenblicklich  ein  schön  kristallisiertes, 
sehr  flüchtiges  Oxydationsprodukt,  welches  bei  der  Analyse  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  Acetonsuperoxyd  yon  Wolffenstein^)  zeigte 
und  auch  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  sich  davon  aber  durch  einen 


*)  Ber.  29,  R.  221.  —  •)  Ber.  28,  2265. 
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um  mehr  als  30^  höheren  Schmelzpunkt  unterscheidet«  Die  Molekular- 
gewicbtsbestimmung  wird  zeigen,  oh  man  es  hier  mit  einem  polymeren 
oder  stereoisomeren  Körper  zu  tun  hat;  die  Explosivität  und  die  che- 
mische Indifferenz  der  Suhstanz  lassen  keinen  Zweifel  aufkommen,  daß 
dieselbe  ebenso  wie  der  Wolffen stein  sehe  Körper  ein  Pol3rmeres  des 
einfachen  Acetonsuperozyds  ist.  Obgleich  dieses  einfache  Acetonsuper- 
oxyd,  welches  wahrscheinlich  zu  dem  Polymeren  in  demselben  Verhältnis 
steht,  wie  Aldehyd  zu  Paraldehyd  oder  Metaldehyd,  bisher  nicht  isoliert 
werden  konnte,  so  wird  man  wohl  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  ihm 
eine  den  aliphatischen  Diazoyerbindungen  entsprechende  Konstitution 
zuschreibt : 

CH3  CH3 

I/O  l/N 

c(  I  c<  II 

1^0  I^N 

CH3  CH3 

Ebenso  ist  es  auch  sehr  wahrscheinlich,  daß,  wie  der  Bildung  des 
polymeren  Acetonsuperoxyds  die  eines  einfachen  vorhergehen  dürfte, 
so  auch  die  ringförmigen  Ketone  in  erster  Linie  in  Superoxyde  ver- 
wandelt werden,  die  sich  aus  irgend  einem  unbekannten  Grunde  nicht 
in  eine  polymere  Modifikation,  sondern  in  Lactone  umlagern.  Diese 
allerdings  nur  hypothetische  Umlagerung  entspricht  ganz  der  Beck- 
mann sehen  Umlagerung  der  Oxime,  wenn  man  annimmt,  daß  derselben 
die  Verwandlung  in  die  isomere,  dem  Superoxyd  entsprechende  Form 
vorangeht  : 

Beckmannsche  Umlagerung. 

CH3 
CH3  CH3         j. 

I  I/O       CO 

C=N.OH     C^  I        I 

I  I  \nh  nh 

CH,         CH,        I 

CH3 

Umlagerang  des  hypothetischen  Superoxyds. 

CH, 
CH3  I 

I     yO  CO 

po  0 

CH3  I 

CH, 

Hoffentlich  werden  sich  diese  Fragen  durch  die  schon  begonnene 
Untersuchung   des  Verhaltens  kohlenstoff reicherer   Ketone   mit  offener 
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Kette  beantworten  lassen.  Ebenso  haben  wir  auch  die  uns  zugäng- 
lichen ringförmigen  Ketone,  wie  Suberon  usw.,  in  den  Kreis  unserer 
Untersuchung  gezogen  und  werden  demnächst  über  die  erzielten  Re- 
sultate berichten. 

Experimentelles. 

Das  Beagens. 

Das  Carosche  Reagens  wurde  durch  Zusammenreiben  Ton  kon- 
zentrierter oder  mit  einem  Mol. -Gew.  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  Kaliumpersulfat  dargestellt.  Es  kam  in  drei  Formen  zur  An- 
wendung: 

1.  Trockenes  Reagens.  11g  konzentrierter  Schwefelsäure  wurden 
in  einer  Reibschale  mit  10g  Kaliumpersulfat  verrieben,  nach  10  Mi- 
nuten langem  Stehen  30  g  gepulvertes  Kaliumsulfat  hinzugegeben  und 
nochmals  so  lange  verrieben,  bis  ein  ganz  trockenes  Pulver  entstanden 
war.  In  dieser  Form  ist  das  Reagens  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit 
haltbar  und  für  die  meisten  Zwecke  am  brauchbarsten. 

2.  Flüssiges  Reagens  wird  erhalten  durch  Zusammenreiben  von 
Kaliumpersulfat  mit  dem  dreifachen  Gewicht  konzentrierter,  mit  einem 
Mol. -Gew.  Wasser  versetzter  Schwefelsäure.  Es  eignet  sich  dies  am 
besten  zur  Oxydation  des  Camphers. 

3.  Verdünntes  Reagens.  11g  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
10  g  Kaliumpersulfat  werden  verrieben  und  mit  Eis  auf  50  ccm  gebracht 

Menthon. 

Trockenes,  aus  38  g  Persulfat  dargestelltes  Reagens  wurde  in  einem 
Erlenmeyer-Kolben  mit  Eiswasser  gekühlt  und  allmählich  unter  Um- 
rühren 15  g  Menthon  hinzugesetzt  mit  der  Vorsicht,  daß  die  Temperatur 
nie  über  20®  stieg.  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  die  bräunliche 
Masse  mit  Wasser  versetzt,  einige  Male  ausgeäthert  und  die  Ätherlösnng 
erst  mit  Bicarbonat,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt 
Die  alkalilöslichen,  braunen  Substanzen  wurden  nicht  näher  untersucht, 
dagegen  die  im  Äther  zurückgebliebenen  9  g  der  fraktionierten  Destil- 
lation unterworfen.     Bei  15  mm  Druck  gingen  über: 

I.    bei  95  bis  120*     2,8  g 

II.      ,  120     ,    137®     1,6  , 

in.       ,  137     ,    140*     4,3  , 

ein  Rückstand  blieb  nicht.  Die  erste  Fraktion  bestand  aus  unangegriffe- 
nem Menthon,  die  zweite  erstarrte  in  der  Kälte  teilweise,  die  dritte  voll- 
kommen. Die  Kristalle  wurden  auf  Ton  von  etwas  anhaftendem  öl 
befreit  und  zeigten  dann  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Holzgeist  den 
Schmelzpunkt  des  von  Seuffert^)  beschriebenen  €-Lactons  46  bis  48® 


*)  Ber.  32,  3622. 
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(Seulfert  46  bis  47®).     Die  Analyse  führte  ebenfalls  zu  stimmenden 
Zahlen : 

0,1869g  Substanz:  0,4829g  G0„  0,1781g  H,0. 

Oi^HiaO«.    Ber.  C  70,59,     H  10,59. 
Gef.    ,   70,47,      ,    10,59. 

Der  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  hochschmelzenden  £-Lacton, 
welches  bei  der  Destillation  der  2, 6-Dimethyloctan-3-olsäare  gewonnen 
wird,  nnd  besitzt  die  Formel: 

CHs   H 

\/ 
C 

/\ 


CH,  CO 

I         I 
CsHt.CH— 0 

Dies  wurde  weiter  noch  bestätigt  durch  die  Umwandlung  des 
Lactons  in  die  Alkohol-  und  die  Ketonsäure.  Die  Alkoholsäure  kri- 
Btallisiert  aus  heißem  Wasser  in  langen  Blattern  vom  Schmelzpunkt  65 
bis  66^  (Seuffert  65^).  Von  den  Salzen  kristallisierten  das  Silber-, 
Kupfer-,  Zink-  und  Bleisali.  Die  daraus  erhaltene  Ketonsäure  ist 
flüssig  und  gab  ein  Oxim,  das  nach  dem  Umkristallisieren  den  Schmelz- 
punkt 100  bia  102^  zeigte,  Baeyer  und  Oehler  fanden  den  Schmelz- 
punkt 103^ 

Tetrahjdrocaryon. 

Das  aus  50  g  Persulfat  dargestellte  trockene  Reagens  wurde  in 
der  eben  beschriebenen  Weise  mit  20  g  Tetrahydrocaryon  behandelt 
und  die  Masse  genau  ebenso  weiter  verarbeitet.  Es  wurden  15  g  von 
einem  alkaliunlöslichen  öl  erhalten,  das  bei  21  mm  Druck  der  fraktio- 
nierten Destillation  unterworfen  wurde. 

I.  113      bis  135^  2,9  g 

U.  135        ,     155,5«  3,2 

III.  155,5     ,     156*  6,8 

IV.  156        ,     158'  0,9 


Kein  Rückstand. 

Die  erste  Fraktion  war  stark  tetrahydrocarvonhaltig.  Die  dritte 
bestand  aus  beinahe  reinem  Lacton  und  löste  sich  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  vollständig  auf,  sie  erstarrte  aber  nicht  im  Kälte- 
gemisch. 

Die  Analyse  der  dritten  Fraktion  führte  zu  der  Formel  des 
£-Lactons  der  5-Isopropylheptan-2-olsäure : 
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CH,  H 

\/ 
C 

/\ 
CH,  0 


C3  BL7 .  C  H — 


CH,  CO 

I 
CH, 


welches  noch  unbekannt  ist. 


0,1828g  Substanz:  0,4689g  00,,  0,1753  g  H,0. 

Ci,H,aO,.    Ber.  C  70,59,     H  10,59. 
Gef.    „  69,96,     ,   10,66. 

Durch  Verseif ung  geht  das  Liacton  in  eine  unkristallisierbare  Alko- 
holsäure über,  deren  Silbersalz  in  Wasser  leicht  lösliche  N&delehen 
bildet.  Durch  Behandlung  mit  der  Beckmann  sehen  Mischung  geht 
sie  in  die  Ketonsäure  über,  welche  Gehler^)  durch  direkte  Oxydation 
des  Tetrahydrocaryons  erhalten  hat.  Dieselbe  siedet  unter  12  nun  Druck 
bei  180  bis  185®  und  erstarrte  beim  Impfen  mit  der  Dehler  sehen 
Säure  vollständig  zu  einer  bei  38®  schmelzenden  Ejristallmasse  (Dehler 
40®).  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  102  bis  104®  (Dehler  102®), 
das  umkristallisierte  Oxim  bei  74®  (Dehler  75  bis  78®),  das  Semicarb- 
azon  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  bei  145  bii  152® 
(Gehler  152  bis  153®).  Aus  alledem  ergibt  sich  die  Identität  der  yor- 
liegenden  Säure  mit  der  Dehler  sehen  Ketonsäure,  und  daraus  auch  die 
oben  angenommene  Konstitution  der  Alkoholsäure  und  ihres  Lactons. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  das  Lacton  neben  Säuren  sich  auch 
bildet,  wenn  man  das  Tetrahydrocarvon  24  Stunden  mit  dem  yerdunnten 
Reagens  schüttelt. 

Gampher. 

Die  Oxydation  des  Gamphers  gelingt  am  besten  mit  einem  Gkmisch 
aus  absolutem  Alkohol  und  dem  flüssigen  Reagens  bei  allmählichem 
Zusatz  von  in  Benzin  gelöstem  Gampher.  Der  Zusatz  von  Alkohol  ist 
übrigens  nicht  nötig,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

Zu  1200  g  einer  mit  1  Mol.-Oew.  Wasser  versetzten  konzentrierten 
Schwefelsäure  wurden  400  g  Kaliumpersulfat  gegeben  und  in  die  ab- 
gekühlte Mischung  eine  Lösung  von  50  g  Campher  in  75  g  Beosin 
mit  der  Vorsicht  eingetropft,  daß  die  Temperatur  nie  über  20®  stieg. 
Bei  jedem  Zusatz  färbt  sich  die  Masse  braun  und  wird  nach  einigem 
Schütteln  wieder  farblos.  Die  ganze  Operation  dauerte  in  2  Portionen 
1^/2  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  war  der  Campher  ganz  verschwunden 
und  andererseits  auch  die  reagierende  Substanz,  da  die  schwach  bräan- 


')  Ber.  29,  27. 
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liehe  Flüssigkeit  kaum  noch  aus  Jodkaliomlösong  Jod  abschied.  Die 
ganze  Mischung  wurde  nun  mit  Eis  auf  51  gebracht,  einige  Male  aus- 
geäthert  und  der  Äther  mit  Natriumbicarbonat  und  verdünnter  Natron- 
Iftugo  gewaschen.  Nach  AbdestÜlieren  des  Äthers  wurden  so  12,3  g 
einer  campherähnlichen  Masse  erhalten,  welche  sich  beim  Aufkochen 
mit  destillierter  Jodwasserstoffsäure  in  deutliche  Kristalle  yerwandelte, 
während  Campher  unter  diesen  Umständen  ein  öl  gibt.  Nachdem  fest- 
gestellt war,  daß  diese  jodhaltige  Verbindung  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  die  ursprüngliche  Substanz  regeneriert,  wurde  das  Rohprodukt 
behufs  Reinigung  in  die  ebenfalls  kristallisierende  Bromyerbindung 
verwandelt  Als  das  Rohprodukt  mit  150  g  Eisessig -Bromwasserstoff 
Übergossen  wurde,  fing  die  anfangs  klare  Lösung  nach  einigen  Stunden 
an,  blätterige  Kristalle  abzuscheiden,  deren  Menge  nach  2  Tagen  nicht 
mehr  zunahm.  Nach  dem  Waschen  mit  Eiswasser  und  Trocknen  im 
Vakuum  betrug  das  Gewicht  derselben  10,4  g.  Gereinigt  wurde  die 
Substanz  schließlich  durch  Waschen  mit  wenig  Äther.  Die  Substanz 
ist  eine  Säure  und  löst  sich  klar  in  kohlensaurem  Natrium,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  bald  und  scheidet  einen  indifferenten  Körper  ab ,  der 
identisch  ist  mit  dem  von  Halle^  durch  Reduktion  des  Camphersäure- 
anhydrids  erhaltenen  CamphoHd.  Daraus  ergeben  sich  für  das  Gam- 
pholid  und  die  bromhaltige  Substanz  folgende  Formeln: 

C.CH3  C.CH3 


CH3     COjH 


OH 

CamphoHd  von  Hall  er 


CH.Br 


CH 

Bromcampholsäure 


Bromcampholsäure. 

Die  Bromcampholsäure  kristallisiert  aus  Äther  oder  Essigester  in 
großen  Tafeln.     Sie  schmilzt  bei  177®  unter  Gasentwickelung. 

0,2012  g  Sulwtaiiz:  0,8533  g  G0„  0,1246  g  HgO. 

CjoHiyBrO,.    Ber.  C  48,19,     H  6,83. 

Gef.   .  47,89,      ,    6,88. 


Campholid  von  Haller. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wurde  die  ätherische  Lösung  der 
Bromcampholsäure  so  lange  mit  alkoholischem  Kali  geschüttelt,  bis  eine 
Probe  bromfrei  war,  und  der  Äther  darauf  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  abdestilliert.     Die  zurückbleibende  Kristallmasse  wurde  darauf 
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aoB  warmem  Ligroin  umkristalliBiert,  aus  dem  sie  sich  in  langen«  glin- 
zenden  Nadeln  Tom  Anssehen  von  sublimiertem  Phtalsanreanhydrid  ab- 
scheidet. In  kochendem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Täfelchen  ab.  Der  Geschmack  ist  etwas 
brennend,  wie  auch  Haller  angibt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  210 
bis  211®  gefunden  (Ha  11  er  211®).  Die  Substanz  ist  mit  Wasserdämpfoi 
flüchtig  und  besitzt  einen  ganz  schwachen  Camphergeruch.  Bei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  bei  Wasserbadtemperatnr 
liefert  sie  glatt  Camphersfture. 

0,1844g  Substanz:  0,4800g  CO«,  0,1573g  HgO. 

CjoHi.O,.    Ber.  C  71,48,    H  9,52. 
Gef.    ,  70,9»,     „   9,48. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Eohlenstoffgehalt  erklart  sich  da- 
durch, daß  die  Substanz  noch  eine  Spur  Brom  enthielt. 

Neues  Oxydationsprodukt  des  Gamphers. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Camphers  viel  mehr  Sauerstoff  yerbraucht 
wird,  als  zur  Bildung  des  Campholids  erforderlich  ist,  wurde  in  den 
Mutterlaugen  nach  einem  höheren  Oxjrdationsprodukt  gesucht.  Es  fand 
sich  darin  auch  in  der  Tat  ein  durch  Äther  schwer  ausziehbares,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Produkt  yon  Lactoneigenschaften.  Dasselbe 
kristallisiert  aus  Wasser  in  großen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  189  bis 
1910  und  besitzt  die  Zusammensetzung  CioHie04. 

0,1700  g  Substanz:  0,3727  g  CO«,  0,1209  g  H,0. 

OioH|,04.    Ber.  C  60,00,    H  8,00. 
Gef.    „  59,79,     „    7,90. 

Aceton. 

Das  trockene  Reagens  aus  25  g  Persulfat  wurde  mit  50  g  Äther 
Übergossen,  auf  10^  abgekühlt  und  5  g  Aceton  auf  einmal  zugegeben. 
Eine  Färbung  tritt  nicht  ein,  die  Temperatur  steigt  allmählich  und 
wird  durch  Kühlen  auf  etwa  15®  erhalten.  Nach  Zusatz  yon  Eis  wird 
der  Äther  abgehoben,  mit  Bicarbonat  gewaschen  und  abdestilliert  Es 
hinterbleibt  eine  trockene,  weiße  Eristallmasse,  4,2  g  betragend,  die  zur 
Reinigung  mit  Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Im  Yakuum  ge- 
trocknet, zeigt  die  Substanz  die  Zusammensetzung  eines  Acetonsuper- 
oxyds,  CsHeO]. 

0,1911  g  Substanz:  0,3440  g  GOg,  0,1427  g  H,0. 

C,H«0,.    Ber.  C  48,65,     H  8,11. 
Gef.   „  49,09,      „   8,30. 

Der  Körper  ist  mit  Wasserdämpfen  und  sogar  mit  Ätherdämpfen 
außerordentlich  flüchtig,  in  Wasser  sehr  wenig  und  auch  in  den  anderen 
Lösungsmitteln  nicht  leicht  löslich.  Er  kristallisiert  aus  warmem  Essig- 
ester  in  rechtwinkeligen  Prismen  und  besitzt  den  Schmelzpunkt  132  bis 
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133^.  Er  explodiert  beim  Schlag  und  beim  Beiben  sehr  heftig,  kann 
aber  in  kleinen  Mengen  im  Reagensrohr  sublimiert  werden.  Gegen 
Reagentien  ist  er  sehr  beständig.  Die  Substanz  besitzt  also,  mit  Aus- 
nahme des  Schmelzpunktes )  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Aceton- 
superozyd,  welches  Wolf  fenstein  durch  Einwirkung  von  konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  Aceton  dargestellt  hat.  Um  zu  ermitteln,  ob 
etwa  die  Gegenwart  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  einen  Einfluß 
auf  die  Bildung  dieses  Aoetonsuperoxyds  habe,  wurde  eine  lOproz. 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  saurem  Ealiumsulfat  gesättigt 
und  etwas  Aceton  hinzugefügt.  Nach  24  stündigem  Stehen  hatte  sich 
eine  beträchtliche  Menge  des  Wolffensteinschen  Aoetonsuperoxyds 
gebildet,  welches  den  Schmelzpunkt  94  bis  95®  zeigte.  Die  Bildung 
des  höher  schmelzenden  Superoxyds  beruht  daher  auf  einer  spezifischen 
Wirkung  des  Caro sehen  Reagens. 

Oxydation  des  Terpineols. 

5  g  Terpineol  wurden  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Äther  mit 
50ccm  des  verdünnten  Reagens  geschüttelt.  Als  das  Terpineol  nach 
ganz  kurzer  Zeit  yerschwunden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Ealium- 
carbonat  neutralisiert,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  extrahiert. 
Es  wurde  so  in  reichlicher  Ausbeute  ein  sirupöses,  bei  15  mm  Druck 
zwischen  185  bis  190®  siedende»  Produkt  erhalten,  welches  sich  als 
identisch  mit  dem  yon .Wallach^)  durch  Oxydation  mit  Permang^nat 
erhaltenen  Trioxyhexahydrocymol  erwies,  da  es  bei  der  Oxydation 
mit  Ghromsäure  quantitativ  in  das  von  Wallach  entdeckte  Methylketon 
der  Homoterpenylsäure  ^),  CioHi^Os,  überging.  Der  Schmelzpunkt  lag 
bei  63  bis  640  (Wallach  62  bis  63<>). 

Das  Reagens  wirkt  auf  die  doppelte  Bindung  im  Terpineol  daher 
nicht  spezifisch,  sondern  ebenso  wie  verdünnte  kalte  PermanganaÜösung. 


847.    Mit  Tictor  Tilliger:  Über  die  Einwirkung  des 

Caro  selten  Reagens  auf  Ketone. 

Zweite  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  38,  124  [1900].) 

I.     Das  Carosche  Reagens. 

Bei  der  weiteren  Beschäftigung  mit  dem  Caro  sehen  Reagens 
haben  wir  gefunden,  daß  das  wirksame  Prinzip  desselben  nichts  anderes 
ist  ab  eine  Verbindung  von  Schwefelsaure  mit  Wasserstoffsuperoxyd^ 


*)  Lieb.  Ann.  275,  150.  —  «)  Lieb.  Ann.  275,  153. 
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da  man  eine  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  erhält,  wenn  man  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  yon  Wasserstoff- 
superoxyd gießt,  oder  id  dieselbe  Natrium-  oder  Baryumsuperoxyd 
einträgt.  Die  im  Beagens  enthaltene  Säure,  welche  wir  vorläufig 
„Carosche  Säure''  nennen  wollen,  dürfte  daher  ein  Analogon  der 
Bleikammerkristalle  sein. 

Zur  Darstellung  des  Beagens  wurde  Wasserstoffsuperoxyd  (käuf- 
liches, als  medicinale  bezeichnet,  etwa  5  Proz.  enthaltend)  unter  guter 
Kühlung  mit  dem  fünffachen  Gewicht  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt. Es  entspricht  dies  Verhältnis  der  Büdung  des  ersten  Hydrate« 
der  Schwefelsäure,  in  der  Tat  verhält  sich  dieses  Gemisch  auch  ähn- 
lich wie  das  flüssige  Beagens  der  vorigen  Mitteilung,  das  heißt  wie  ein 
Gemisch  von  Ealiumpersulfat  und  Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Wasser. 

Mit  Wasser  verdünnt,  fällt  das  neue  Beagens  aus  Jodkaliumlösung 
sofort  Jod  als  schwarzes  Pulver,  vorausgesetzt,  daß  genügend  viel 
Beagens  vorhanden  ist,  während  ein  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dies  nie  tut.  Verdünnt  und  mit  Soda 
nahezu  neutralisiert,  gibt  das  Beagens  mit  Anilinwasser  Nitrosobenzol. 


Verhalten  des  Beagens  zu  Aceton. 

Setzt  man  einen  Tropfen  Aceton  zu  etwa  einem  Cubikcentimeter 
Beagens,  das  mit  Eis  abgekühlt  ist,  so  scheidet  sich  sofort  das  bei  132 
bis  133^  schmelzende  Acetonsuperoxyd  der  vorigen  Mitteilung  ans. 
Da  Wasserstoffsuperoxyd  überall  vorrätig  gehalten  wird,  empfiehlt  sich 
diese  Methode  zum  Nachweis  des  Acetons. 

3  ccm  gewöhnliches  medizinales  Wasserstoffsuperoxyd  werden  unter 
Eiskühlung  tropfenweise  mit  10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt. 1  ccm  dieser  Mischung,  mit  Eis  abgekühlt,  gibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Aceton  sofort  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  Aceton- 
superoxyd. Gegenwart  von  Alkohol  verlangrsamt  die  Beaktion,  ver- 
hindert sie  aber  nicht.  Die  Beaktion  gelang  noch  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  5  Tln.  Aceton  in  100  Tln.  Alkohol. 

Auch  gegen  ringförmige  Ketone  verhält  sich  das  neue  Beagans 
ebenso  wie  das  Garosche.  10  ccm  Beagens  wurden  unter  Kühlung  mit 
einer  Lösung  von  vier  Tropfen  Tetrahydrocarvon  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  versetzt.  Als  eine  isolierte  Probe  nach  etwa  ^/^  Stunde 
nicht  mehr  nach  Tetrahydrocarvon  roch,  wurde  Eis  zugesetzt,  aus- 
geäthert  und  der  Äther  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen.  E» 
resultierte  ein  öl,  das  sich  in  kochender  Natronlauge  löste,  unter  Bildung 
der  in  der  vorigen  Mitteilung  beschriebenen  Alkoholsäure,  die  durch  das 
Silber-  und  das  Kupfersalz  identifiziert  wurde.  Das  Tetrahydrocarvon 
ist  also  durch  die  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Schwefelsäure 
in  das  zugehörige  Lacton  verwandelt  worden. 
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IL   Einfache  Superoxyde  von  Eetonen. 

In  der  ersten  Mitteilung^)  haben  wir  die  Hoffnung  ausgesprochen, 
durch  das  Studium  des  Verhaltens  kohlenstoffreicherer  Eetone  die  merk- 
würdigen, bei  der  Einwirkung  des  Caro  sehen  Reagens  auf  Eetone  auf- 
tretenden Erscheinungen  erklären  zu  können.  Diese  Hoffnung  ist 
schneller  in  Erfüllung  gegangen,  als  wir  gedacht  haben.  Behandelt 
man  nämUch  Diäthyl-  oder  Dipropylketon  in  der  beim  Aceton  1.  c. 
beschriebenen  Weise,  so  erhält  man  sehr  stechend  riechende,  augen- 
blicklich auf  Jodkalium  wie  das  Beagens  einwirkende  öle,  welche  offenbar 
aus  den  einfachen  Superozyden  bestehen,  da  sie  bei  längerer  Berührung 
mit  dem  Beagens  oder  bei  der  Destillation  diese  Eigenschaften  yerlieren. 
Aus  dem  Diäthylketon  wurde  z.  B.  durch  einstündiges  Stehenlassen  ein 
Produkt  erhalten,  welches  augenblicklich  Jod  aus  Jodkalium  abschied, 
stechend  roch  und  beim  Überhitzen  ziemlich  heftig  explodierte.  Bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ging  das  Produkt  größtenteils 
bei  180®  über.  Das  Destillat  roch  ätherisch  und  wirkte  nicht  mehr  auf 
Jodkalium  ein. 

Als  bei  Wiederholung  des  Versuches  das  Reaktionsgemisch  drei 
Stunden  stehen  gelassen  war,  wurde  nur  ein  indifferentes  öl  erhalten, 
welches  unter  8,5  mm  Druck  bei  82  bis  98®  siedete.  Das  öl  hat  offen- 
bar die  Zusammensetzung  eines  Diäthylketonsuperoxyds,  CsHxqOs, 
ist  aber  jedenfalls  wegen  des  hohen  Siedepunktes  ein  Polymeres. 

0,2600  g  Substanz:  0,5463g  CO«,  0,2181  H«0. 
CjHioO,.     Ber.  C  58,82,  H  9,80. 
Gef.   „  57,20,   ,    9,32. 

Nachdem  so  die  Eigenschaften  des  primär  entstehenden  Oxy- 
dationsproduktes der  Eetone  ermittelt  waren,  konnte  auch  die  Spaltung 
der  polymeren  Superoxyde  bewerkstelligt  werden.  Eonzentrierte  Schwefel- 
säure bewirkt  nämlich  die  Spaltung  sowohl  des  polymeren  Aceton-,  als 
auch  des  polymeren  Diäthylketonsuperoxyds.  Wenn  man  einige  Eömchen 
Acetonsuperoxyd  auf  einem  Uhrglase  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
zusammenbringt,  so  bräunt  sich  ein  darüber  gelegtes,  angefeuchtetes 
Jodkaliumpapier ,  und  man  nimmt  zuerst  den  Geruch  von  Ozon,  dann 
einen  stechenden  Geruch  wahr.  Beim  Superoxyd  des  Diäthylketons  ent- 
stand unter  denselben  Umständen  derselbe  stechende  Geruch,  den  das 
primäre  Oxydationsprodukt  zeigt,  und  ebenso  wurde  auch  Jodkalium- 
papier gebräunt.  Wir  schließen  daraus,  daß  bei  der  Einwirkung  der 
Caro  sehen  Säure  auf  Eetone  mit  offener  Eette  in  erster  Linie  die  ein- 
fachen, auf  Jodkalium  wirkenden  Superoxyde  entstehen,  die  sich  dann 
mehr  oder  weniger  leicht  in  polymere  Formen  verwandeln.  Diese 
polymeren  Superoxyde  werden  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  an- 
scheinend wieder  in  die  einfachen  zurückgeführt. 


*)  Ber.  32,  3627. 


▼.  Baeyer,  0«iammeltc  Werke.    11,  ^Q 
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348.  Mit  Victor  Yilliger:  Über  die  Einwirkung  des 
Garo sehen  Reagens  auf  Ketone. 

Dritte  vorläufige  Mitteilung. 
(München;  Ber.  33,  858  [1900].) 

In  den  beiden  früheren  Mitteilungen  haben  wir  die  Einwirkung 
des  Garo  sehen  Reagens  auf  Ketone  beschrieben  und  lassen  nun  einige 
nähere  Angaben  über  die  dabei  entstehenden  Körper  folgen,  denen  wir 
eine  Bemerkung  über  die  Konstitution  des  Caro  sehen  Reagens  voraus- 
schicken. 

Über  die  Natur  des  Garoschen  Reagens. 

Löst  man  Benzoylsuperoxyd  in  Äther  und  fügt  die  Lösung 
der  einem  Atom  entsprechenden  Menge  Natrium  in  Alkohol  dazu,  so 
scheidet  sich  ein  weißer,  pulveriger  Niederschlag  einer  Natrium  Verbin- 
dung ab,  während  der  Äthylester  der  Benzoesäure  in  Losung  bleibt 
Diese  Natriumverbindung  verhält  sich  wie  das  Natriumsalz  einer  äußerst 
schwachen  Säure,  welche  schon  dturch  Kohlensäure  als  Kristallpulver 
aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden  wird.  Der  Vorgang  ist  ofiFen- 
bar  folgender: 

CeHgCO.O.O.COCeHs  -j-NaOGaHg 
=  CgHfiCO.O.ONa  +  CeHß.COOCaHß. 

Dieses  bisher  unbekannte  Monobenzoylwasserstoffsuperoxyd 
scheidet  aus  Jodkaliumlösung  momentan  schwarzes  Jod  aus  und  gibt 
mit  Anilin  Wasser  kristallisierendes  Nitrosobenzol,  verhalt  sich  daher 
genau  wie  das  Carosche  Reagens.  Das  Acetylsuperoxyd  zeigt  ein 
ähnliches  Verhalten.  Die  von  uns  in  der  zweiten  Mitteilung  gemachte 
Annahme,  daß  das  Garo  sehe  Reagens  eine  den  Bleikammerkristallen 
analoge  Zusammensetzung  besitzt  und  der  Formel 


.OH 
K 


entspricht,  erhält  hierdurch  eine  experimentelle  Bestätigung. 

Genauere  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Benzoylwasserstoff- 
superoxyds  werden  wir  demnächst  machen. 


Aceton. 


Wolffenstein^)  hat  durch  längere  Einwirkung  von  Aceton  auf 
konzentriertes  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Acetonsuperoxyd  vom  Schmelz- 

»)  Ber.  28,  2265. 
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paukt  97®  dargestellt;  wir  haben  nach  der  ersten  Mitteilung  ein  bei 
132  bis  133®  schmelzendes  Superoxyd  durch  Einwirkung  des  Caro sehen 
Reagens  auf  Aceton  erhalten.  Diese  letztere  Reaktion  erfolgt  augen- 
blicklich, man  kann  aber  auch  das  Wolffenst  ein  sehe  Superoxyd 
augenblicklich  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Mischung  von  ungefähr 
gleichen  Gewichten  circa  50  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aceton  unter 
guter  Kühlung  konzentrierte  Salzsäure  zufügt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
zu  einem  Brei  von  Kristallen,  welche  aus  Methylalkohol  in  centimeter- 
großen,  flachen  Rhomboedem  kristallisieren,  die  vermutlich  Kristall- 
alkohol enthalten,  da  sie  an  der  Luft  verwittern.  Zur  Befreiung  davon 
wurden  sie  mit  Wasserdampf  destilliert  und  zeigten  dann  den  Schmelz- 
punkt 90  bis  94®.  Wendet  man  anstatt  Salzsäure  Schwefelsäuremono- 
hydrat (Schwefelsäure  mit  1  Mol.  W^asser  versetzt)  an,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit  ebenfalls  zu  einem  Brei  von  Kristallen,  die  größtenteils 
unscharf  bei  90®  schmelzen,  während  erst  bei  105®  die  letzten  Kristall- 
partikelchen verschwinden.  Es  entsteht  hierbei  also  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Wolffensteins  und  von  unserem  Acetonsuperoxyd. 

Das  mit  dem  Caro  sehen  Reagens  dargestellte,  bei  132  bis  133® 
schmelzende  Superoxyd  gab  bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach 
der  Gefrierpunktsmethode  Resultate,  welche  zeigen,  daß  es  dimolekular 
ist.  Um  zu  sehen,  ob  das  mit  Salzsäure  dargestellte  Superoxyd  vom 
Schmelzpunkt  90  bis  94®  mit  dem  Wolffen  stein  sehen  identisch  ist, 
wurde  davon  ebenfalls  eine  Molekulargewichtsbestimmung  gemacht, 
welche  auf  Zahlen  führte,  die  für  ein  trimolekulares  Superoxyd  stimmen. 
Dieser  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  Wolffenstein  sehen. 


Bestimmung  der  Konstanten  für  das  verwendete  Benzol  mit 

Hilfe  von  Naphtalin  (m  =  128). 


Benzol 


Naphtalin 


29,70  g 


0,4550  g 
0,9190  g 


1,532 
3,094 


0,641» 
1,252* 


m .  c 


Konstante 
(mittel) 


53,6 
51,8 


52,7 


Molekulargewichtsbestimmung  der  Acetonsuperoxyde. 


Il   Benzol    i  Substanz 


Superoxyd    p    29,75  g 
vom  Schmp.  |! 
132  bis  133« 


Superoxyd 

vom  Schmp. 

90  bis  94* 


0,656 
1,698 
3.049 


19,09  g 


0,1975  g    1,035 
0,5608  g    2,938 


52,7.  p 

m  = — 

c 


0,237* 
0,604* 
1,072* 


0,248* 
0,695* 


145,9 
148,1 
149,9 


m  (her.) 

(CaH.O,), 
=  148 


219,9 
222,8 


46' 


(CsHeO,), 

=   222 
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Dem  Superoxyd  Yom  Schmelzpunkt  132  bis  133^  kommt  demnach 
wahrscheinlich  die  Formel 

GH3  CHs 

\/ 

c 

/\ 

0      0 

•  • 

0      0 

\/ 

c 

/\ 

CHg  CHs 

zu  und  es  enthält  einen  Sechsring»  während  dem  Wolf  fen  st  ein  sehen 
ein  Neunring  zugrunde  liegen  dürfte. 

Ein  gechlortes,  polymeres  Acetonsuperoxyd  erhält  man  nach 
▼orläu£gen  Versuchen,  wenn  man  Chloraceton  unter  Eiskühlung  mit 
einer  Mischung  von  Ealiumpersulfat  und  Schwefelsäuremonohydrat 
behandelt.  Das  Produkt  besteht  aus  einem  nicht  naher  untersuchten 
Ol  und  aus  einem  festen  Körper,  welcher  aus  Methylalkohol  in  schiefen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  104  bis  lOÖ^  kristallisiert,  beim  Schlagen 
explodiert  und  auf  Jodkaliumlösung  ohne  Einwirkung  ist. 

Menthon. 

In  der  ersten  Mitteilung  ist  schon  angegeben  worden,  dalS  das 
Menthon,  mit  dem  trockenen  Ca  roschen  Beagens  behandelt,  eine  sehr 
gute  Ausbeute  an  Lacton  liefert.  Dieselbe  kann  noch  gesteigert  werden, 
wenn  man  das  trockene  Reagens  vor  dem  Zusatz  des  Menthons  mit  Eis- 
essig übergießt.  1  g  Menthon  lieferte  so  0,9  g  rohes,  kristallisiertes 
Lacton. 

2, 6-Dimethyloktan-3-ol-8-säureäthylester. 

Läßt  man  Mentholacton  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  24  Stunden 
stehen,  so  wird  es  quantitativ  in  den  Äthylester  der  entsprechenden 
Oxysäure  verwandelt.  Diese  Spaltung  des  Lactons  findet  ebenso  statt, 
wenn  man  das  Menthon  in  alkoholischer  Losung  mit  dem  flüssigen 
Reagens  zusammenbringt.  Die  Ausbeute  an  dem  Ester  ist  sehr  be- 
trächtlich. 

5  g  Mentholacton  wurden  mit  50  g  Schwefelsäuremonohydrat  and 
35  g  absolutem  Alkohol  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  entsprechen* 
der  Behandlung  wurden  5,6  g  eines  bei  152  bis  155®  unter  15  mm 
Druck  siedenden  Öles  von  der  Zusammensetzung  C10H19O2  .OC2H5  er- 
halten, welches  der  Äthylester  der  2,6-Dimethyloktan-3-ol-8-säure  ist. 

0,1713  g  Substanz:  0,4206  g  CO,,  0,1712  g  H,0. 
C„Hj,08.    Ber.  C  66,67,  H  11,11. 
Gef.    „  66,96,   „   11,10. 
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36  g  Ealiompersalfat  wurden  mit  110  g  SchwefelBäoremonohydrat 
versetzt I  dann  unter  Eühlnng  70  g  absoluter  Alkohol  zugegeben  und 
10  g  Menthon  innerhalb  einer  Viertelstunde  unter  Eiskühlung  und  Um- 
rühren zugetropft.  Nach  einstündigem  Stehen  in  Eis  wurde  das  Produkt 
auf  Eis  gegossen,  mit  Äther  extrahiert  und  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Natronlauge  erhaltene  Öl,  welches  wegen  der  Anwesenheit 
von  etwas  Superoxyd  auf  Jodkalium  reagierte,  mit  Bisulfit  gewaschen 
und  dann  im  Vakuum  fraktioniert.  Neben  einem  kleinen  menthon- 
haltigen  Vorlauf  wurden  8,7  g  eines  bei  136  bis  155®  unter  15  mm 
Druck  siedenden  Öles  erhalten.  Die  bei  nochmaliger  Fraktionierung  bei 
etwa  150®  übergehende  Flüssigkeit  erwies  sich  als  identisch  mit  dem 
oben  beschriebenen  Äthylester,  lieferte  bei  der  Analyse  nahezu  ent- 
sprechende Zahlen  und  bei  der  Verseif ung  die  kristallisierende,  bei  66,5® 
schmelzende  Oxysäure.     Analyse  des  Äthylesters: 

0,1515  g  Substanz:  0,3730  g  CO,,  0,1407  g  HfiO. 

C„H«40».     Ber.  C  66,67,  H  11,11. 
Gef.   „  67,15,   „    10,98. 

Methyl  cyklohexanon. 

Das  Methylcyklohexanon  wurde  nach  der  von  Klages  ^)  abge- 
änderten Methode  von  Wallach  aus  Pulegon  dargestellt.  Bei  dem 
Versuch,  nach  der  beim  Menthon  angegebenen  Methode  mit  dem  trockenen 
Reagens  und  Eisessig  das  Lacton  darzustellen,  wurde  nur  ein  stark  auf 
Jodkalium  wirkendes,  einfaches  Superoxyd  erhalten.  Das  Lacton  konnte 
auch  auf  andere  Weise  nicht  in  einigermaßen  befriedigender  Weise  er- 
halten werden,  wohl  aber  der  Ester  der  entsprechenden  Oxysäure. 

Methylhexanolsäureäthylester. 

Aus  10  g  Methylcyklohexanon  wurden  nach  der  beim  Menthon  an- 
gegebenen Vorschrift  7,7  g  eines  Öles  vom  Siedepunkt  140  bis  146®  bei 
1 5  mm  Druck  erhalten.  Nach  nochmaliger  Destillation  wurde  die  Haupt- 
fraktion 141  bis  142,5®  bei  15  mm  Druck  analysiert. 

0,1500g  Substanz:  0,3432g  G0„  0,1373g  H«0. 

CbHjbO,.     Ber.  C  62,07,  H  10,34. 
Gef.   „  62,40,    ,    10,17. 

Methylhexanolsäure. 

Bei  der  Verseif  ung  des  Äthylesters  mit  verdünnter,  wässeriger 
Natronlauge  hinterblieb  eine  kleine  Menge  einer  indifferenten,  kristalli- 
sierenden Substanz.  Die  Säure  ist  ein  Sirup,  der  sich  leicht  in  Wasser 
löst  und  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  keine  charakteristischen  Salze 
liefert.     Dieses    kristallisiert    beim  Erkalten    einer    heißen  Lösung  in 


»)  Ber.  32,  2667. 
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Nädelchen  ans;  seine  Analyse  stimmte  auf  die  Zusammensetzong:  des 
Silbersalzes  einer  Methylhexanols&nre. 

0,2143g Substanz:  0,2606gCO„  0,0996gH,O.  —  0,2332g Substanz:  0.0991  gAg. 

CrHiaOsAg.    Ber.  0  33,20,  H  5,14,  Ag  42,69. 
Gef.   „  33,17,   „    5,16,    „     42,50. 

Je  nachdem  die  Lactonbildnng  anf  der  einen  oder  der  anderen 
Seite  des  Carbonyls  erfolgt,  mnß  die  Saure  eine  3-Methylhexan-6-ol-l- 
säure  oder  eine  2-Methylhexan-l-ol-6-6&are  sein. 

Diese  Frage  konnte  wegen  der  Schwierigkeit  der  Untersuchung  der 
aus  der  Oxysäure  dargestellten  Methyladipinsaure  noch  nicht  entschieden 
werden. 

Suberon. 

Das  vom  Suberon  sich  ableitende  Lacton  besitzt  ein  besonderes 
Interesse,  weil  es  zu  der  noch  unbekannten  Klasse  der  {[-Lactone  gehört 
Leider  war  es  uns  bisher  nicht  möglich,  dieses  Lacton  in  reinem  Zu- 
stande darzustellen,  da  hierzu  eine  größere  Menge  Suberon  notwendig 
wäre,  als  uns  zu  Gebote  stand. 

Im  allgemeinen  entstehen  bei  der  Einwirkung  des  Car eschen 
Reagens  auf  Eetone  drei  Klassen  von  Substanzen,  einfache  Superoxyde, 
polymerisierte  Superoxyde  und  Lactone.  Diese  Körper  bilden  sich  nun 
auch  aus  dem  Suberon  je  nach  den  Bedingungen  in  wechselnder  Menge^ 

Als  z.  B.  eine  Auflösung  von  1  g  Suberon  in  15  g  Eisessig  zu  dem 
aus  7  g  Persulfat  dargestellten  trockenen  Reagens  unter  Kühlung  zu- 
getropft wurde,  erhielt  man  nach  zweistündigem  Stehen  in  Eis  0,15  g 
eines  neutralen  Öles,  welches  zum  größten  Teil  aus  dem  Lacton  bestand, 
da  es  bei  der  Verseifung  eine  reichliche  Menge  einer  Oxysäure  lieferte, 
die  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  in  die  unten  beschriebene 
Jodönanthylsäure  überging. 

Yiel  besser  gelingt  dagegen  die  Darstellung  des  Äthylesters  der 
Oxyönanthylsäure.  Da  der  Entstehung  derselben,  wie  oben  gezeigt 
wurde,  die  Büdung  des  Lactons  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  yoraas- 
geht,  ist  anzunehmen,  daß  die  Ausbeute  an  letzterem  nur  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  desselben  so  gering  ist. 

Zu  einem  abgekühlten  Gemisch  von  50  g  Kaliumpersulfat  mit  150  g 
Schwefels&uremonohydrat  und  100  g  Alkohol  wurden  innerhalb  einer 
Yiertelstunde  10  g  Suberon  zugetropft.  Nach  zweistündigem  Stehen  in 
Eis  wurde  die  Mischung  durch  Zusatz  von  Eis  und  Wasser  auf  1 1  ver- 
dünnt. Hierbei  schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  Kristallen  ab, 
die  abfiltriert  wurden. 

Polymeres  Suberonsuperoxyd. 

Diese  Kristalle  sind  eine  polymere  Modifikation  des  Suberonsuper- 
oxyds.     Die  Ausbeute  betrug  2,1  g,  die  Reinigung  geschah  durch  Um- 
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kristaUiBieren  aus  Äther »  aus  welchem  die   Substanz  in  rhombischen 

Blättern  vom  Schmelzpunkt  99  bis  100^  auskristallisiert. 

0,2104g  Subetanz:  0,5086g  CO»  0,1767g  H,0. 

G7Hi,0,.    Ber.  G  65,63,  H  9,37. 
Gef.   .  65,93,   ,    9,33. 

Die  Substanz  ist  schwer  lösHoh  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig, 
destilliert  beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  unzersetzt  und  verpufft  in 
Berührung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Gegen  Jodkalium  ist  sie 
beständig,  ebenso  gegen  kochende  Natronlauge. 

Äthylester  der  ^-Oxyönanthylsäure. 

Aus  dem  klaren  Filtrat  vom  Superoxyd  wurde  der  Äthylester  der 

{;  -  Oxyönanthylsäure  durch  Ausäthem   isoliert  und  durch  Destillation 

im  Vakuum   gereinigt.     Der  Siedepunkt  wurde  bei   146   bis   155^  bei 

1 5  mm  Druck  gefunden.     Die  Ausbeute  betrug  6,2  g. 

0,1424  g  Sulwtanz:  0,3239  g  G0„  0,1302  g  H,0. 

CpH.gO,.    Ber,  G  62,07,  H  10,34. 
Gef.   ,  62,03,   ,    10,16. 

Der  Ester  ist  ein  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Öl  und  wird  durch 
Natronlauge  leicht  verseift. 

{[-Oxyönanthylsäure  (Heptan-7-ol-l -säure). 

Die  Oxysäure  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  und 
wird  durch  Ammoniumsulfat  aus  der  Lösung  als  Sirup  gefällt.  Das 
Calciumsalz  ist  leicht  löslich  und.  kristallisiert  aus  der  konzentrierten 
Lösung.  Das  Zinksalz  ist  schwer  löslich  und  kristallisiert  in  kleinen 
Prismen  (charakteristisch).  Das  Bleisalz  schwer  lösliche  Nadeln;  das 
Silbersalz  ein  ziemlich  schwer  löslicher  kristallinischer  Niederschlag. 

Bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  wurde  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff 

und  Wasserstoff  und  zu  viel  Silber  gefunden.    Dies  rührt  wahrscheinlich 

von    einer    durch    zu  weit    gegangene   Oxydation   beigemengten   Spur 

Pimelinsäure  her. 

0,2240  gSal)8tanz:  0,2656  gGO,,  0,0991  gH,0.  —  0,2045  g  Substanz :  0,0888  g  Ag. 

CyHj.AgOa.     Ber.  G  33,20,  H  5,14,  Ag  42,69. 
Gef.    ,  82,34,    „    4,92,     „     43,42. 

7-Jodheptan-l-säure. 

Kocht  man  die  Oxysäure  10  Minuten  lang  mit  destillierter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  scheidet  sich  die  Jodheptansäure  in  kristallinisch 
erstarrenden  Öltropfen  ab.  Zur  Reinigung  wurde  die  Säure  wiederholt 
aus  leichtflüchtigem  Benzin  umkristaUisiert  Und  bildete  dann  glänzende 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  49  bis  51  ^    Sie  ist  in  allen  Lösungsmitteln, 
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mit  Aiunahme  von  Wasser  und  kaltem  Benzin,  leicht  löslich.     Die  ent- 
sprechend erhaltene  {[-Bromönanthy Isaare  ist  noch  leichter  löslich  und 
schmilzt  bei  30  bis  31<>. 
0,2644  g  Substanz:  0,3171  g  CO,»  0,1242 g H^O.  —  0,2159 g  Substanz:  0,1966 g  Ag J. 

CyHiaJO,.    Ber.  C  32,81,  H  5,08,  J  49,61. 
Gef.   ,  32,71,   ,    5,22,   ,  49,21. 

Zur  Überführung  der  Oxyönanthylsäure  in  Pimelinsäure  wurde 
der  Ester  mit  Natronlauge  verseift,  Kohlensäure  eingeleitet  und  mit 
einem  Überschuß  von  Permanganatlösung  5  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Die  erhaltene  Pimelinsäure  kristallisierte  aus  heißem 
Wasser  in  Blättern  yom  Schmelzpunkt  103  bis  lOÖ^.  Sie  wurde  durch 
Vergleichung  des  Calcium-  und  Sübersalzes  mit  der  normalen  Pimelin- 
säure identifiziert. 


249.  Mit  Yietor  Yilliger:  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
und  die  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft 

(München;  33,  1569  [1900].) 

In  der  dritten  Mitteilung  über  die  Einwirkung  des  G aroseben 
Reagens  auf  Eetone^)  haben  wir  die  Auffindung  des  Benzoylwasser- 
stoffsuperoxyds  und  eine  weitere  Untersuchung  dieses  Körpers  an^ 
kündigt,  deren  Resultate  im  folgenden  niedergelegt  sind. 

Benzoylsuperoxyd  wird  von  Natriumäthjlat  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

CeHßCO.O.O.COCeHft  +  NaOCaHß 

=  CßHßCO.O.ONa  +  CeHsCO.OCsHj. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  so  gebildeten  Natriumsalzes  läßt 
sich  das  BenzoylwasserstofFsuperoxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
als  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  öl  abscheiden,  aus  welchem  durch 
Trocknen  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  die  Substanz  in  kristal- 
linischem Zustande  erhalten  werden  kann. 

Der  Entstehung  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  nach,  muß  man 
derselben  die  Formel  eines  einfach  benzoylierten  Wasserstoffsuperoxyds 
beilegen  und  nicht  die  eines  Peroxjds  der  Benzoesäure: 

0 0 

\/ 
CeHgCO.O.OH  CeHg-COH 

Benzoylwasserstoffsuperoxjd  Peroxyd  der  Benzoesäure 

und  in  der  Tat  sprechen  auch  alle  von  uns  beobachteten  Tatsachen  für 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung. 

So  regeneriert  der  Körper  mit  Benzoylchlorid  das  zweifach  ben- 
zoylierte  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Benzoylsuperoxyd  und  liefert  mit 


^)  Ber.  33,  858. 
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Essigsäareanhjdrid  das  Benzojlacetylsnperoxyd.  Ferner  yerhält  er 
sich  in  bezug  auf  die  Salzbildnng  ganz  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
analog,  gibt  mit  Baryt  eine  sehr  schwer  lösliche,  kristallinische  Ver- 
bindung und  ist  so  schwach  sauer,  daß  er  schon  durch  Kohlensäure  aus 
dem  Natriumsalz  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  Schwäche  der  Acidität 
ist  ein  schönes  Beispiel  für  den  Satz,  daß  die  organischen  Säuren  ihre 
sauren  Eigenschaften  nicht  der  Anhäufung  des  Sauerstoffs,  sondern  der 
unmittelbaren  Verbindung  mit  dem  Garbonyl  verdanken.  Das  indifferente 
Wasser  wird  durch  den  Eintritt  des  Benzoyls  zu  einer  Säure,  während 
das  schon  an  und  für  sich  schwach  saure  Wasserstoffsuperoxyd  kaum 
merklich  an  Acidität  gewinnt. 

Zwei  Reaktionen,  die  besondere  Beachtung  verdienen,  sind  der 
Zerfall  der  sauren  Alkalisalze  und  das  außerordentlich  starke  Oxy- 
dationsvermögen der  Substanz. 

Säuert  man  die  alkalische  Lösung  der  Substanz  vorsichtig  an  oder 
leitet  Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Salz  ab, 
welches  die  unveränderte  Säure  enthält,  da  es  mit  Benzoylchlorid  Benzoyl- 
superoxyd  liefert,  durch  weiteren  Säurezusatz  die  freie  Säure  regeneriert 
und  daher  nichts  anderes  sein  kann  als  ein  saures  Salz. 

Dieses  Salz  zeichnet  sich  durch  außerordentliche  Unbeständigkeit 
aus,  indem  es,  namentlich  bei  Anwendung  der  Natriumverbindung, 
schon  nach  einigen  Minuten  unter  Sauerstoffentwickelung  in  benzoe- 
saures  Natrium  und  Benzoylsuperoxyd  zerfällt. 

Es  erinnert  dies  Verhalten  an  die  Beobachtungen,  welche  Schöne 
über  den  Zerfall  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  alkalischer  Lösung  ge- 
macht hat^).  Derselbe  fand,  daß  mit  überschüssigem  Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzte  Lösungen  von  Natron  oder  KaH  beim  Verdunsten  im 
Vakuum  und  bei  sehr  niedriger  Temperatur  saure  Salze  von  der  Formel 
Na^Oj  -f-  2Hs02  und  K2O2  4"  2H2O2  liefern,  welche  durch  große 
Unbeständigkeit  ausgezeichnet  sind.  Schon  beim  Eintrocknen  zeigt 
namentlich  das  Kaliumsalz  eine  Gelbfärbung,  welche  nach  Schöne  auf 
Bildung  von  Trioxyd  oder  Tetroxyd  beruht.  Setzt  man  Wasser  hinzu, 
so  entfärbt  sich  die  Substanz  unter  Sauerstoff entwickelung.  Schöne^) 
sagt  hierüber :  „Nach  dieser  Erklärung  ist  also  die  Katalyse  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds in  alkalischen  Lösungen  bedingt :  1.  durch  das  Vermögen 
der  Alkalien,  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  R2^4^6  ^^ 
bilden;  2.  durch  die  Tendenz  des  AlkalimetaUs ,  sich  innerhalb  dieser 
Verbindung  höher,  nämlich  zu  Tetroxyd,  zu  oxydieren;  3.  durch  die 
Reduktion  des  Tetroxyds  zu  Dioxyd  unter  dem  Einfluß  des  Wassers.^ 

Das  Sc  hone  sehe  Salz  zerfällt,  wenn  man  von  dem  Alkalimetall 
absieht,  nach  der  Gleichung: 


*)  Lieb.  Ann.   193,   241.     Vgl.   auch  Tafel,  Ber.   27,   816,   2297.   — 
*)  Lieb.  Ann.  193,  297. 
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Das  saure  Salz  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  ist  zwar  wegen 
seiner  Unbeständigkeit  nicht  analysiert  worden,  indessen  ist  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  daß  es  sich  auch  von  3  Mol.  der  Säure  ableitet 
und  die  Zusammensetzung  GeHsCO.O.ONa  +  2CeH5GO.O.OH  be- 
sitzt. Nimmt  man  dies  an,  so  ist  der  Zerfall  der  Säure  ein  durchaus 
analoger: 

3CeH6CO.O.OH  =  CflHgCO.O.O.OH  +  C^U^G  0.0.0.  CO  G^K^ 
+  HaO  =  CeHßCO.OH  +  0^  +  CeHßCO.O.O.COCeHs  +  H,0. 

Diese  Zersetzung  entspricht  durchaus  dem  Zerfall  der  salpetrigen 
Säure  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd,  mit  dem  einzigen  Unterschied, 
daß  die  durch  innere  Oxydation  gebildete  Salpetersäure  beständig  ist, 
während  die  sauer  stoffreicheren  Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  zer- 
fallen,  und  daß  die  beiden  Moleküle  Stickoxyd  sich  trennen,  während 
die  Gruppen  HO.  und  CeHß.CO.O.  zu  Wasserstoffsuperoxyd  resp. 
Benzoylsuperoxyd  zusammentreten.  Folgende  Tabelle  verdeutlicht  diese 
Übereinstimmung : 

HO.OH 

HÖlOH  =  HO.O.OH  +  HaOj  +  H,0 

HO  OH 


C«Hfi.CO.O.OH 

OH  =  CeHßCO.O.O.OH  +  CeHs.CO.O.O.CO.C^Hft  +  H,0 
OH 


GßHß.CO.O 
CfiHvCO.O 


NO. OH 


NO 
NO 


0H=  NO2.OH  +  2N0  +  HaO. 
OH 


Der  Zerfall  des  BenzoylwasserstofFtrioxyds  in  Benzoesäure  und 
Sauerstoff  entspricht  übrigens  ganz  dem  Zerfall  des  Diazobenzols  in 
Phenol  und  Stickstoff: 

r,H5C0.0.0.OH  =  CeH6.CO.OH  +  O2 
CeH5.N:N.0H=r  GeHj.OH  +  Nj, 

während    die   analog   zusammengesetzten  Verbindungen  Benzoylsuper- 
oxyd und  Azobenzol  große  Beständigkeit  zeigen: 

GeH6GO:O.O.GOC6H, 
Gg  H5 .  N  :  N .  Gß  H5. 

Was  die  Sauerstoffentwickelung  beim  Zusammenbringen  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd mit  angesäuerter  Permanganatlösung  betrifft,  so  hat  sie 
Berthelot ^)  in  analoger  Weise  durch  vorübergehende  Bildung  von 
Wasserstofftrioxyd  erklärt : 

2Mn04H  +  2S(),H2   +  öH^Oj  =  2MnS0,   +  SHjOg  +  3H,(>. 

öHaOa  =  5H2O  +  5  0,. 

^)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21,   176. 
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Man  wird  daher  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
Entfärbung,    welche    angesäuerte   PermanganaÜösang    durch  Benzoyl- 
Wasserstoffsuperoxyd    erfährt,    ebenfalls  auf   vorübergehender  Bildung 
▼on  Benzoylwasserstofftrioxyd  beruht.    Der  Zerfall  dieses  Körpers  findet 
allerdings  nicht  so  glatt  statt,  wie  der  des  hypothetischen  Wasserstoff- 
trioxyds,  da  die  Sauerstoffentwickelung  nur  eine  geringe  und  die  Menge 
des  verbrauchten  Permanganats  viel  größer  ist,  als  der  Zerfall  in  Sauer- 
stoff und  Benzoesäure  erfordert;  indessen  erklärt  sich  dies  wahrschein- 
lich durch  eine  Oxydation  des  Benzoesäuremoleküls.    Ebenso  findet  der 
Umstand,    daß  die  Einwirkung  der  Übermangansaure  viel  träger  ist 
als  bei  dem  Wasserstoffsuperoxyd,  und  daß  sie,  wenn  die  Flüssigkeit 
nicht  sehr  verdünnt  und  sehr  sauer  ist,  unter  Abscheidung  von  Braun- 
stein erfolgt,  durch  folgende  Betrachtungen  eine  genügende  Erkläi'ung. 
In  bezug  auf  die  Stärke  des  Oxydations Vermögens  steht  das  Ben- 
zojlwasserstoffsuperoxyd   in  der  Mitte    zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
and  dem  Caro sehen  Reagens.     Aus  nicht  überschüssiger  Jodkalium- 
lösung  fäUt  es,  wie  letzteres,  auch  bei  Gegenwart  von  Kaliumbicarbonat 
sofort  schwarzes  Jod  aus  und  oxydiert  Anilin  in  wässeriger  Lösung  zu 
Nitrosobenzol ,  wenn  auch  etwas  langsamer  als  das  genannte  Reagens« 
Ebenso  steht  es  in  bezug  auf  die  Reduktionsfähigkeit  gegenüber  der 
Übermangansaure  in  der  Mitte,  die  beiden  anderen  Substanzen  tauschen 
aber  in  dieser  Beziehung  ihre  Plätze,  indem  Wasserstoffsuperoxyd  sehr 
energisch,  das  Caro  sehe  Reagens  aber  gar  nicht  darauf  einwirkt,  wie 
folgende  Tabelle  zeigt. 


Wirkung  auf 

Jodkalium  und 
Anilin 


Übermangansaure 


Wasserstoffsuperoxyd .!•         schwach 

BenzoylwasserstofEsuperoxyd  .    .    .    .     '        mittelstark 
Carosches  Beagens 1  stark 


sehr  stark 
mittelstark 
indifferent 


Wenn  man  daher  mit  Berthelot  annimmt,  daß  die  Entfärbung 
der  Permanganatlösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einer  Oxy- 
dation des  letzteren  beruht,  so  ordnen  sich  die  drei  Substanzen  in  bezug 
auf  ihr  Oxydations  vermögen  wie  folgt:  Carosches  Reagens,  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  Wasserstoffsuperoxyd ;  in  bezug  auf  ihr  Reduktions- 
vermögen dagegen  folgendermaßen:  Wasserstoffsuperoxyd,  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  Carosches  Reagens. 

Die  Erklärung  für  dies  Verhalten  ist  leicht  zu  geben.  Die  außer- 
ordentliche Ähnlichkeit  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  mit  der  unter- 
chlorigen Säure  in  bezug  auf  den  Geruch,  das  Verhalten  als  Oxydations- 
mittel und  den  Zerfall  machen  es  wahrscheinlich ,  daß  beide  Körper  in 
ihren  Festigkeitsverhältnissen  analog  konstituiert  sind.  Da  nun  die 
unterchlorige  Säure  ihre  oxydierenden  Eigenschaften  nur  dem  Sauer- 
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Stoffatom  des  Hydroxyls  yerdanken  kann,  so  wird  dies  wohl  auch  bei 
dem  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  der  Fall  sein.  Dem  Chloratom  der 
unterchlorigen  Säure  entspricht  daher  in  dem  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd die  Gruppe  CeHs.CO.O,  das  heißt  das  negative  Ion  der 

Benzoesäure: 

[CIJ.O.H 

[CeHft.CO.OJ.O.H. 

Der  Zerfall  der  unterchlorigsauren  Salze  in  Sauerstoff  und  Chlor- 
metall entspricht  dann  der  in  der  Wärme  eintretenden  Zersetzung  des 
Benzoylwasserstoffsuperoxyds  in  Benzoesäure  und  Sauerstoff: 

^^  =  NaCH-Na.O.O.Cl 
Ul  U  ^a 

NaOOCl  =  NaCl  +  Og. 

ö:|t§§^^H  =  CeHo.CO.OH  +  C.H..CO.O.Ü.OH 

CgHft.CO.O.O.OH  =  CeHg.COOH  +  0^. 

Der  Zerfall  der  unterchlorigen  Säure  in  Chlor  und  Chlorsäure  ent- 
spricht dem  Zerfall  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  in  BenzoyLsuper- 
oxyd,  Benzoesäure  und  Sauerstoff: 

eil. OH 
Cl  .OH 


Cl  .OH  =  2CI2  +  CIO3H  +  2H2O. 

eil. OH 

Cl  .OH 


CgHß.CO.O 
CeHft.CO.Ö 


OH 


OH  =  CßHß.CO.O.O.CO.CeHß  +  CeH^.CO.O.O.OH 
CeHß.CO.O.OH  +  ^^ 

CeHg.CO.O.O.OH  =  CeHg.COOH  +  0^. 

Ist  daher  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  als  die  Hydroxyl Ver- 
bindung des  Benzoesäureions  zu  betrachten,  so  stellt  die  Carosche 
Säure  die  Hydroxylverbindung  des  Schwefelsäureions  vor,  und  es  kann 
dann  nicht  wundernehmen,  wenn  das  stark  negative  Schwefelsäoreion 
dem  Hydroxyl  auch  stärkere  Oxydationswirkung  gegenüber  dem  Wasser- 
stoff verleiht  als  das  nur  schwach  negative  Benzoesäureion,  während  es 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Sauerstoff  im  Vergleich  zum  Benzoylwasser- 
stoffsuperoxyd und  noch  mehr  zum  Wasserstoffsuperoxyd  herabsetzt, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


— C«H.   -1 


6J"^6 


=0 


-OJ 


OH 


—OH 
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Diese  Betrachtungen  legen  den  Gedanken  nahe,  daß  man  durch 
Elektrolyse  Yon  organischen  Säuren  oder  Salzen  acyUerte  Derivate  des 
Wasserstoffsuperoxyds  erhalten  kann,  und  wir  beabsichtigen,  denselben 
einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  daß  wir  keine  Erscheinung  beobachtet 
haben,  welche  auf  die  Umlagerung  des  BenzoylwasserstofFsuperoxyds  in 
die  isomere  Form 

0—0 

\/ 
Cg  M5 . 0 .  O  M 

hindeutete.  Wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  müßte  das  aus  dem  Benzoyl- 
wasserstofFsuperoxyd  durch  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  gebildete  Benzoylsuperoxyd  oder  Benzoylacetyl- 
Buperoxyd  durch  Reduktion  in  Benzoesäureanhydrid  bzw.  in  das  An- 
hydrid der  Benzoesäure  und  Essigsäure  verwandelt  werden,  was  nie 
beobachtet  worden  ist.  Überhaupt  sind  die  beiderseitig  substituierten 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  viel  beständiger,  als  man  den  An- 
gaben der  Autoren  nach  vermuten  sollte.  Brodie^)  sagt  schon,  daß 
die  Hyperoxyde  der  zweibasischen  Säuren  fundamental  von  denen  der 
einbasischen  verschieden  und  durch  scharf  gezeichnete  Reaktionen 
charakterisiert  sind.  Die  Superoxyde  zweibasischer  Säuren  von  Brodie 
sind  nun  die  ersten  Repräsentanten  der  Gruppe  von  Körpern,  zu  denen 
das  Benzoyl-  und  das  Acetylwasserstoffsuperoxyd  gehören,  wie  ein 
Blick  auf  die  Formel  des  von  dem  Phtalsäureanhydrid  abgeleiteten 
Superoxyds  zeigt: 

n  TT^CO.O.OH 

^ö^*^CO.OH 

Dieselben  enthalten  ein  einseitig  substituiertes  Wasserstoffsuperoxyd 
and  sind  daher  ebenso  reaktionsfähig,  wie  das  Benzoylwasserstoffsuper- 
oxyd,  wie  wir  uns  durch  eigene  Versuche  überzeugt  haben. 

Die  beiderseitig  substituierten  Wasserstoffsuperoxyde  sind,  wie  wir 
gefunden  haben,  überhaupt  nicht  reaktionsfähig,  werden  aber  aktiv, 
wenn  sie  durch  Hydrolyse  in  einseitig  substituierte  verwandelt  werden. 
Die  Hydrolyse  erfolgt  bei  dem  Acetylsuperoxyd  und  bei  dem  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  leicht,  schwieriger  bei  dem  Benzoylsuperoxyd. 

Das  Benzoylsuperoxyd  und  das  Benzoylacetylsuperoxyd  sind  Körper 
ohne  merklichen  Geruch,  welche  nicht  auf  Jodkalium  und  Indigotinktur 
wirken.  Wenn  dieselben  nach  Chlorkalk  riechen  und  auf  die  genannten 
Reagentien  einwirken,  so  ist  schon  eine  teilweise  Hydrolyse  unter  Bil- 
dung eines  einseitig  substituierten  Wasserstoffsuperoxyds  erfolgt.  Das 
Acetylsuperoxyd  riecht  stark  stechend,  wirkt  aber  auch  nicht  auf  die 
erwähnten  Reagentien  ein,  wenn  es  nicht  längere  Zeit  damit  in  Be- 
rührung bleibt     Wir  haben  übrigens  die  Beobachtung  gemacht,  daß 


*)  Lieb.  Ann.  Snppl.  3,  201. 
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man  dieses  Saperoxyd  leicht  durch  Schütteln  von  Essigsfiureanhydrid 
mit  gewöhnlichem  Wasserstoffsuperoxyd  darstellen  kann.  Neatralisiert 
man  vorsichtig  mit  Soda,  so  scheidet  sich  das  Superoxyd  als  in  der 
Kälte  erstarrende  öltropfen  aus.  Löst  man  das  Superoxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge,  so  gibt  die  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Jodkalium 
schwarzes  Jod,  es  hat  sich  also  Acetylwasserstofibuperoxyd  gebildet 
Der  von  mehreren  Autoren  erwähnte  Ozongeruch  beruht  auf  einer  Ver- 
wechselung mit  dem  an  Chlorkalk  erinnernden  Geruch  der  einseitig 
substituierten  WasserstofFsupe'roxyde.  Das  Auftreten  des  Ozongeruches 
haben  wir  im  Laufe  unserer  Untersuchungen  nur  zweimal  bemerkt 
nämlich  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Caro sehen  Reagens  und 
bei  der  Zersetzung  des  Acetonsuperoxyds  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure ron  einem  gewissen  Gehalt  an  Wasser. 


Experimentelles. 
BenTOylwaaaeretoffiiuperoxyd. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Benzoylsuperoxyd  wurde  nach  der 
Vorschrift  von  v.  Pechmann  und  Vanino*)  durch  Schütteln  von 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  Benzoylchlorid  unter  Zusatz  von  Natronlauge 
dargestellt.  Wenn  man  gut  kühlt  und  die  Natronlauge  aUmählich  zu- 
setzt, ist  die  Ausbeute  so  gut  wie  quantitativ.  Zur  Reinigung  wurde 
das  Produkt  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Der 
Körper  ist  geruchlos  und  löst  sich  kaum  spurenweis  in  Wasser  ^).  Sein 
Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  weil  er  sich  beim  Schmelzen 
unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Wir  fanden  den  Schmelzpunkt  in  der 
Regel  bei  106  bis  108^,  erhitzt  man  schnell,  so  tritt  das  Schmelzen  erst 
bei  110»  ein  (Nef  HO»). 

Behandelt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylsuperoxyd  mit 
einer  Auflösung  von  Natrium  in  Alkohol,  welche  die  einem  Atom  ent- 
sprechende Menge  Natrium  enthält,  so  wird  das  Natriumsalz  des  BenioTl- 
Wasserstoffsuperoxyds  gefällt,  während  Benzoesäureäthylester  in  Lösung 
bleibt : 

CeHß.CO.O.O.CO.CeHß  +  NaOCaHß  =  CeHj.CO.O.ONa 

+  CeHß.CO.OGjHj.' 
Der  Benzoesäureester  wurde  durch  den  Siedepunkt  identifiziert. 
Die  Untersuchung  des  als  feines  Pulver  gefällten  Natriumsalzes  des 
Benzoylwasserstoffsuperoxyds  bietet  dagegen  Schwierigkeiten  dar,  d» 
es  immer  etwas  benzoesaures  Natrium  enthält  und  außerdem  so  »r* 
setzlich  ist,  daß  es  nach  dem  Absaugen,  Auswaschen  mit  Äther  und 
Trocknen  im  Vakuum  schon  erheblich  verändert  ist.  Ea  wurde  daher 
das  ursprüngliche  Reaktionsprodukt  mit  der  zur  Lösung  des  Nieder- 

*)  Ber.  27,  1510.  —  *)  Herr  Vanino  bittet  uns,  seine  Angabe,  IBer.  30, 
2003,  welche  er  selber  als  irrtümlich  erkannt  hat,  zu  korrigieren. 
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Schlages  hinreichenden  Menge  Wasser  geschüttelt,  die  Lösung  des  Salzes 
durch  mehrfaches  Ausziehen  mit  Äther  von  Benzoesäureester  befreit 
und  dann  angesäuert.  Das  sich  ölig  abscheidende  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd  wurde  darauf  in  Chloroform  aufgenommen  und  letzteres  nach 
dem  Trocknen  mit  Natriumsulfat  im  Vakuum  mit  Hilfe  eines  schwachen 
Kohlens&urestromes  verjagt.  Das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  hinter- 
bleibt so  als  eine  farblose  Eristallmasse,  welche  aber  nach  den  Analysen 
wegen  Beimengung  von  Benzoesäure,  deren  Bildung  auch  bei  vor- 
sichtigem Arbeiten  in  der  Kälte  nicht  ganz  zu  umgehen  ist,  1  bis 
li'aProz.  weniger  aktiven  Sauerstoff  enthält,  als  der  Theorie  entspricht. 
Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  80  Proz.  der  berechneten  Menge.  Das 
so  gewonnene  Rohprodukt  ist  für  die  meisten  Versuche  genügend  rein, 
für  die  Analyse  wurde  indessen  folgendermaßen  ein  ganz  reines  Präparat 
hergestellt. 

Hierzu  diente  die  Baryum Verbindung,  welche  wegen  ihrer  Schwer- 
löslichkeit die  Beseitigung  der  Benzoesäure  gestattet.  Das  Natrium- 
salz aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  wurde  in  300  ccm  Wasser  aufgenommen 
und  mit  einem  Überschuß  von  Chlorbaryum  versetzt.  Das  sich  in 
Nadeln  abscheidende  Baryumsalz  wurde  nach  dem  Absaugen  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Eiswasser  auf  geschlämmt  und  der  Brei  in  gefrorene 
verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit 
Chloroform  extrahiert  und  verfahren,  wie  oben  angegeben  ist.  Die  er- 
haltene Eristallmasse  gab  nach  ^/^  stündigem  Trocknen  im  Vakuum 
über  Chlorcalcium  folgende  Zahlen: 

0,2630g  Substanz:  0,5818g  CO«,  0,1043g  HgO. 

0,1561g  Substanz  brauchten  22,05  ccm  Vi©  -  n-Thiosulf atlösuug  bei  der 
jodometriflohen  Bestimmung  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösnng. 

Oy  Hfl  Oft.    Ber.  0  60,87,     H  4,35,     act.  O  11,59. 
Gef.   ,   60,33,     ,    4,41,         ,        11,30. 

Dag  so  erhaltene  Präparat  schmilzt  bei  41  bis  43®  anscheinend 
ohne  Zersetzung.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  zerfließt  es  wie 
Carbolsäure  zu  einem  öl,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  nur 
mäßig  darin  löst.  An  der  Luft  zerfließt  es  nicht.  In  den  gewöhnlichen 
anderen  Losungsmitteln  ist  es  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von  Benzin, 
aus  dem  es  sich  auch  Umkristallisieren  läßt.  Kühlt  man  nämlich  eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hergestellte  Lösung  in  leicht  flüchtigem 
Benzin  in  einer  Kältemischung  ab,  so  scheidet  es  sich  in  Blättern  aus. 
Die  Substanz  ist  außerordentlich  flüchtig  und  sublimiert  z.  B.  im  Exsic- 
cator  in  spitzen  Blättern.  Sie  destilliert  im  Vakuum  zum  Teil  unzer- 
setzt.  5,4  g  Substanz  von  einem  Oehalt  an  aktivem  Sauerstoff  von 
10,62  Proz.  wurden  bei  13  bis  15  mm  Druck  destilliert.  Bei  97  bis 
110^  gingen  3,5  g  über,  welche  in  der  Vorlage  sofort  erstarrten  und 
bei  der  Titration  den  ursprünglichen  Gehalt  von  10,67  Proz.  an  aktivem 
Sauerstoff  zeigten.  Die  zurückgebliebene  Menge  bestand  zum  größten 
Teil  aus  Benzoesäure,  woraus  sich  ein  Maßstab  für  die  bei  der  Destil- 
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lation  stattfindende  Zersetzung  ergibt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  die  Substanz  in  festem  Zustande  haltbar,  bei  80  bis  100^  zersetzt  sie 
sich  in  Benzoesäure  unter  Entwickelnng  yon  Gas,  in  welchem  etwas 
Sauerstoff  nachgewiesen  wurde. 

Der  Geruch  der  Substanz  ist  durchdringend,  etwas  stechend  und 
unangenehm,  er  erinnert  im  yerdünnten  Zustande  an  den  der  unter- 
chlorigen Säure,  aber  durchaus  nicht  an  den  des  Ozons,  welches  sich 
durch  den  charakteristischen  Phosphorgeruch  unterscheidet.  Der  Dampf 
der  Substanz  bläut  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jodkalium- 
kleisterpapier, und  wir  sind  daher  geneigt  anzunehmen,  daß  die  Chemiker, 
welche  die  acyÜerten  WasserstoSsuperozyde  mit  Ozon  yerwechselten, 
sich  mehr  auf  ihr  Auge  als  auf  ihre  Nase  verlassen  haben.  Die  Dämpfe, 
welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickeln,  bläuen  das  Beagena- 
papier  stark,  woraus  herrorgeht,  daß  die  Substanz  mit  Wasserdämpfen 
wenigstens  zum  Teil  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Beim  Überhitzen  im  Beagensrohr  verpufft  die  Substanz,  wenigstens 
in  kleineren  Mengen,  nur  schwach,  ebenso  verpufft  sie  ohne  Ejiall  beim 
Berühren  mit  einem  glühenden  Körper  wie  das  Benzoylsuperoxjd. 
Durch  Schlag  scheint  sie  nicht  zu  explodieren.  In  wässeriger  Lösung 
ist  sie  unbeständiger  als  in  fester  Form.  Eine  wässerige  Lösung,  welche 
für  ÖOccm  18,5  ccm  Thiosulfat  erforderte,  brauchte  nach  24  Stunden 
noch  18,0  ccm,  entsprechend  einer  Abnahme  an  aktivem  Sauerstoff  Ton 
2,7  Proz. 

Bei  Berührung  mit  Braunstein,  Silber  oder  Platin  wurde  ein  kata- 
lytischer  Zerfall  nicht  beobachtet.  Ebenso  ist  die  Substanz  ohne  Wii^ 
kung  auf  Chromsäure  und  Titanschwefelsäure,  entsprechend  dem  Ver- 
halten des  Garo sehen  Reagens.  Dagegen  wird  sie  abweichend  von 
diesem  durch  Übermangansaure  angegriffen.  Bringt  man  sie  bei  Gegen- 
wart von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Permanganat  zusammen,  so 
scheidet  sich  zunächst  Braunstein  aus,  bei  weiterem  Zusatz  tritt  eine 
schwache  Gasentwickelung  auf.  Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  und 
sehr  sauer,  so  wird  die  Lösung  erst  braun  und  entfärbt  sich,  dann,  ohne 
daß  Gasentwickelung  zu  bemerken  wäre.  Da  bei  einem  Versuch,  die 
Substanz  auf  diese  Weise  zu  titrieren,  sehr  viel  mehr  Permanganat  Ter- 
braucht  wurde,  als  der  Theorie  entspricht,  ist  es  wahrscheinlich,  daß 
bei  diesem  Vorgang  die  Benzoesäure  selbst  durch  Oxydation  zerstört 
wird,  da  auch  reine  Benzoesäure  von  saurer  PermanganaÜösung  ver- 
hältnismäßig rasch  angegriffen  wird. 

Die  Substanz  wird  durch  reduzierende  Mittel  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt und  ist  selbst  ein  starkes  Oxydationsmittel.  Essigsäure  und 
Zinkstaub,  ferner  schweflige  Säure  verwandeln  sie  augenblicklich  in 
Benzoesäure.  Aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  scheidet  sie  augen- 
blicklich kristallisiertes  Jod  aus ,  auffallenderweise  auch  aus  einer  Jod- 
kaliumlösung, die  mit  Bicarbonat  versetzt  ist.  Dies  Verhalten,  welches 
sie  mit  dem  Caro  sehen  Keagens  teilt,  stellt  sie  in  bezug  auf  die  Stärke 
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des  Oxydationsvermögens  auf  eine  Stufe  mit  dem  Chlor  und  dem  Ozon. 
Ebenso  oxydiert  sie  wie  das  genannte  Reagens  Chlorwasserstoff  zu 
Chlor,  Ferroacetat  zum  Ferrisalz  und  bräunt  die  Lösung  des  Mangano- 
acetats. 

Das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  rötet  Lackmus  schwach  und  bleicht 
es  nach  einiger  Zeit ;  Indigotinktur  entfärbt  es  sehr  schnelL  Mit  Anüin- 
wasser  gibt  es  wie  das  Carosche  Reagens  Nitrosobenzol,  jedoch  etwas 
langsamer,  auch  muß  man  bestimmte  Bedingungen  einhalten,  wenn  man 
letzteres  kristallisiert  erhalten  will.  Am  besten  gelang  die  Reaktion 
nach  folgendem  Verfahren.  In  die  wässerige  Lösung  des  bei  der  Be- 
reitung des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  entstehenden  Natriumsalzes 
wurde  Kohlensäure  bis  zur  Abscheidung  des  unten  beschriebenen  sauren 
Salzes  geleitet,  dann  Wasser  bis  zur  Lösung  des  letzteren  und  schließ- 
lich Anilinwasser  zugesetzt.  Wenn  aUe  diese  Operationen  bei  0^  aus- 
geführt werden,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelblich  und  scheidet  bald 
kristallinisches  Nitrosobenzol  aus,  welches  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Methylalkohol  weiße  Blätter  vom  Schmelzpunkt  des  Nitrosobenzols, 
67  bis  68,5«  (67,6  bis  68^  Beilstein)  bildete.  Tropft  man  Anilin  auf 
festes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd,  so  findet  augenblicklich  eine  Reaktion 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit  statt.  Bringt  man  die  Substanzen  in 
ätherischer  Lösung  zusammen,  so  tritt  die  schön  grüne  Färbung  der 
Nitrosobenzollösung  auf,  welche  aber  nach  einiger  Zeit  in  Braun  um- 
schlägt. 

Menthon  wird  yon  der  Substanz  ebenso  wie  vom  Caro  sehen 
Reagens  in  das  zugehörige  Lacton  yerwandelt.  Bringt  man  gleiche 
Mol.-6ew.  beider  Körper  zusammen,  so  erstarrt  die  Masse  nach  24  stün- 
digem Stehen  und  liefert  nach  dem  Ausziehen  der  Benzoesäure  ein  Öl, 
welches  nach  dem  Impfen  mit  Meniholacton  kristallisiert.  Auf  Aceton 
scheint  dagegen  die  Substanz  nicht  oder  nur  sehr  langsam  einzuwirken, 
und  ebenso  auf  Campher. 

Sehr  wichtig  und  charakteristisch  ist  dagegen  das  Verhalten  der 
Substanz  zu  Benzaldehyd.  Ein  Gemenge  von  gleichen  Mol. -Gew.  ver- 
flüssigt sich,  es  tritt  Erwärmung  ein,  und  schon  nach  wenigen  Minuten 
erstarrt  die  Masse  zu  reiner  Benzoesäure. 

Salze  des  Benzoylwasserstoffsuperoxyds. 

Das  normale  Natriumsalz  wird  bei  der  Bereitung  des  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyds, wie  oben  beschrieben,  erhalten.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  auf  und  ist  sehr  unbeständig.  Im  Vakuum  hält  es 
sich  einige  Stunden  unzersetzt.  Läßt  man  dagegen  das  mit  Äther 
befeuchtete  Salz,  wie  man  es  bei  der  Darstellung  erhält,  an  der  Luft 
liegen,  so  tritt  sehr  bald  Erwärmung  ein  und  das  Salz  verwandelt  sich 
in  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  Natrium  und  etwas  Benzoylsuper- 
oxyd.  Wegen  der  Unbeständigkeit  wurde  nur  eine  Natriumbestimmung 
durch  Überführung  in  schwefelsaures  Natrium  gemacht. 

▼.  Baeyer,  G«umm«It«  Werke.    II.  47 
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0,2701g  Substanz:  0,1156  g  NasSO«. 

CeHjCOsNa.     Ber.  Na  14,38.     Gef.  Na  13,86. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Natronlauge,  so  scheidet 
sich  ein  reichlicher,  aus  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag 
ab,  der  vermutlich  dieselbe  Zusammensetzung  hat.  Beim  Stehen  löst 
sich  der  Niederschlag  vollständig  wieder  auf,  und  man  findet  in  der 
Flüssigkeit  nur  Benzoesäure  und  reichliche  Mengen  von  Wasserstoff- 
superoxyd. Da  kein  Benzoylsuperoxyd  hierbei  gebildet  wird,  hat  eine 
einfache  Hydrolyse  stattgefunden: 

CeHft.CO.O.OH  +  H20=  CeHj.COOH  +  R^O^. 

Die  entsprechenden  Ealiumverbindungen  verhalten  sich  ebenso. 

Das  saure  Natriumsalz.  Leitet  man  Kohlensäure  In  die  kalt 
gehaltene,  konzentrierte  Lösung  des  normalen  Salzes  ein,  so  erstarrt 
die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  dicken  Brei  von  blätterigen 
Kristallen,  die  sehr  unbeständig  sind  und  daher  nicht  analysiert  werden 
konnten.  Dasselbe  Salz  entsteht  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure oder  Essigsäure  und  auch  beim  Auflösen  der  Säure  in  Soda.  Läßt 
man  den  Brei  stehen,  so  verschwinden  die  Blättchen  unter  Sauerstoff- 
entwickelung und  Abscheidung  eines  kömigen  Pulvers  von  Benzoyl- 
superoxyd ^),  während  benzoesaures  Natrium  gelöst  bleibt.  Der  Sauerstoff 
wurde  durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  nachgewiesen.  Gefunden 
wurde  in  einem  Versuche  nur  ungefähr  die  Hälfte  der  berechneten  Menge, 
die  nach  folgender  Gleichung  entstehen  sollte: 

3  C«Hb  .  COgH  =  CeHß .  CO .  0 . 0 .  CO .  CßHß  +  C^Hr, .  COaH  +  0,  +  H,0. 

Es  erklärt  sich  dies  wohl  durch  den  Umstand,  daß  das  saure  Salz 
durch  Wasser  in  die  freie  Säure  und  das  normale  Salz  zerlegt  zu 
werden  scheint.  Wenigstens  gibt  die  wässerige  Lösung  der  blätterigen 
Kristalle  beim  Schütteln  mit  Äther  reichliche  Mengen  der  freien  Saure 
an  diesen  ab,  und  man  erhält  sogar  gar  keine  Kristalle  des  sauren 
Salzes,  sondern  nur  die  freie  Säure,  wenn  man  während  des  Einleiten» 
von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  normalen  Salzes  Äther  darüber 
schichtet.  Das  Benzoylsuperoxyd  zeigte  nach  dem  Umkristallisieren 
den  richtigen  Schmelzpunkt.  Mit  Benzoylchlorid  liefert  die  Lösung  der 
blätterigen  Kristalle  reichlich  Benzoylsuperoxyd. 

Das  saure  Kaliumsalz  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  in  langen  Nadeln  ab,  die 
etwas  beständiger  als  die  Natriumverbindung  sind,  sich  aber  auch  in 
demselben  Sinne  zersetzen. 

Ammoniak  gibt  mit  der  Lösung  der  Säure  eine  sich  abscheidende, 
undeutlich  kristallisierte  Masse,  welche  sich  nach  kurzer  Zeit  unter 
Gasentwickelung  und  Gelbfärbung  löst.      Nach   einiger  Zeit   scheiden 


*)  Das  Kristallpulver,  von  dem  wir  in  der  Ankündigung,  Ber.  33,  858, 
sagten,  daß  es  sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des 
Natriumsalzes  abscheidet,  war  daber  nicht  die  Säure,  sondern  Benzoylsuperoxyd. 
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sich  große,  farblose  Blätter  aus^  welche  sich  als  Benzamid  erwiesen. 
Ans  Essigester  wui*den  rechtwinklige  Tafeln  yom  Schmelzpunkt  128^ 
erhalten.  In  der  Lösung  befindet  sich  benzoesaares  Ammonium.  Da 
Benzojlsuperoxyd  in  ätherischer  Lösung  mit  konzentriertem  Ammoniak 
beim  Stehen  über  Nacht  ebenfalls  Benzamid  liefert,  ist  anzunehmen, 
daß  sich  in  erster  Linie  ein  dem  sauren  Natriumsalz  entsprechendes 
Ammoniumsalz  bildet,  welches  darauf  in  Benzojlsuperoxyd,  Benzoesäure 
und  Sauerstoff  zerfällt. 

Das  Baryumsalz  scheidet  sich  in  schwer  löslichen  Kristallen  ab, 
wenn  man  die  genügend  verdünnte  Lösung  des  normalen  Natriumsalzes 
mit  Chlorbaryum  versetzt.  Das  aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  dargestellte 
Natriumsalz  wurde  mit  400  ccm  Wasser  in  Lösung  gebr&cht  und  eine 
Losung  von  5  g  Chlorbaryum  zugegeben.  Nach  wenigen  Augenblicken 
scheidet  sich  dann  das  Baryumsalz  in  konzentrisch  gruppierten,  spitzen 
Blättchen  aus.  Die  Analyse  des  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschenen 
und  1  ^2  Stunden  im  Vakuum  getrockneten  Niederschlages  ergab  folgende 
Resultate: 

0,3188g  Substanz:  0,4495g  CO«,  0,0914g  H,0.  —  0,2772g  Substanz: 
0,1476  g  SO^Ba. 

Da  das  Verhältnis  von  Ba :  G  gut  stimmt ,  scheint  die  Substanz 
1  MoL  Kristallwasser  zu  enthalten. 

(CyHjOJjBa  +  H,0.    Ber.  C  .^9,16,     H  2,80,     Ba  31,93. 

Gef.  r.    38,45,      ,    3,19,       „    31,31. 

Die  Beständigkeit  ist  etwas  größer  als  die  des  Natriumsalzes,  in- 
dessen war  doch  eine  Probe  nach  einwöchentlichem  Stehen  im  Exsiccator 
vollständig  in  Baryumbenzoat  zersetzt.  Die  Bestimmung  des  aktiven 
Sauerstoffgehalts  wurde  daher  mit  einer  frischen,  noch  nassen  Probe 
gemacht  und  gleichzeitig  der  Baryumgehalt  ermittelt.  Das  mit  Wasser 
ausgewaschene,  eben  bereitete  Salz  aus  5  g  Benzoylsuperoxyd  wurde  in 
Essigsäure  gelöst,  auf  ^/^  1  verdünnt  und  abgemessene  Quantitäten 
davon  zu  den  beiden  Analysen  verwendet. 

150  ccm  Substanz:  0,3339 g  BaSO«. 

50  ccm  brauchten  bei  der  jodometriscben  Titration  18,79  ccm  y,o-n-Thio- 
snlfatlösung.  Daraus  berechnet  sich  das  Verhältnis  von  Barymn  zu  aktivem 
SauerstofE  =  1 : 1,967.    Die  Theorie  erfordert  1  :  2. 

Die  Versuche,  die  wir  mit  anderen  Metallsalzen  anstellten,  führten 
zu  keinem  bemerkenswerten  Kesultat.  Die  Lösung  des  normalen  Natrium- 
salzes gibt  mit  Calcium-  und  Strontium  salzen  weiße,  amorphe  Fällungen, 
die  sich  bald  unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Mit  Magnesiumsalzen : 
amorpher,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag.  Mit 
Eupfersulfat  eine  weiße  Fällung,  die  sich  bald  unter  Gasentwickelung 
zersetzt.  Mit  Silbemitrat  eine  graue  Fällung  von  Süberozyd.  Mit  Blei- 
acetat  gibt  die  Säure  eine  weiße,  käsige  Fällung.  Die  mit  Soda  versetzte 
Lösung  der  Säure  gibt  mit  einem  Kobaltsalz  eine  schwarze  Fällung  von 
Kobaltoxyd  und  entwickelt  Sauerstoff,   verhält  sich  also  wie  Chlorkalk. 

47* 
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Yerhalten  des  BenzoylwaBserstoffsuperoxyds  gegen 
Benzoylchlorid  und  gegen  Essigsäureanhydrid. 

Schüttelt  man  die  Säure  mit  einer  Emulsion  von  Benzoylchlorid 
und  Natriumbicarbonat,  so  entsteht  momentan  Benzoylsuperoxyd.  Essig- 
sftureanhydrid  verwandelt  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
merkliche  Temperaturerhöhung,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet 
in  Benzoylacetylsuperoxyd.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  rasch.  Nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Natronlauge  erstarrt  das  Benzoylacetylsuperoxyd  im  Kälte- 
gemisch und  zeigt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzin  den  Schmelz- 
punkt 38  bis  390  (Nef  37  bis  38^).  Die  Substanz  wird  so  in  Blättern 
erhalten  und  ist  identisch  mit  dem  Produkt,  welches  sich,  wie  Nef  ge- 
funden hat,  bei  der  freiwilligen  Oxydation  eines  Gemisches  von  Benz- 
aldehyd und  Essigsäureanhydrid  bildet. 

Die  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft. 

Engler  1)  und  Bach')  haben  für  die  Oxydation  organischer  Sub- 
stanzen an  der  Luft  die  Theorie  aufgestellt,  daß  1  Mol.  der  Substanz 
sich  mit  1  Mol.  Sauerstoff  verbindet  und  dann  die  Hälfte  des  Sauer- 
stoffs an  ein  anderes  Molekül  wieder  abgibt.  Obgleich  sie  wegen 
unvollkommener  Kenntnis  der  in  Betracht  kommenden  Tatsachen  den 
speziellen  Fall  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  nicht  richtig  deuten 
konnten,  gestatten  doch  ihre  Prinzipien,  die  Erklärung  dieses  Vor- 
ganges auf  Grund  der  oben  mitgeteilten  Tatsachen  in  der  einfachsten 
Weise  zu  geben. 

Für  die  Büdung  von  Benzoesäure  aus  Benzaldehyd  bei  der  Oxy- 
dation an  der  Luft  stellen  wir  folgende  Theorie  auf :  1  Mol.  Benzaldehyd 
verbindet  sich  mit  1  Mol.  Sauerstoff  zu  Benzoylwasserstoffsuperoxyd. 
Dieses  letztere  oxydiert  ein  zweites  Molekül  Benzaldehyd  zu  Benzoe- 
jsäure,  indem  es  selbst  zu  Benzoesäure  reduziert  wird.  Das  Resultat  ist 
also,  daß  2  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Sauerstoff  2  MoL  Benzoesäure 
liefern,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  1  Mol.  Benzaldehyd  1  At.  Sauer- 
stoff verbraucht. 

Ist  ein  anderer  Körper  zugegen,  der  von  dem  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd leichter  oxydiert  wird  als  Benzaldehyd,  wie  z.  B.  Indigo- 
tinktur, so  gibt  jedes  entstandene  Molekül  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
die  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  an  den  Indigo  ab,  indem  es 
selbst  zu  Benzoesäure  reduziert  wird.  Die  Sauerstoffaufnahme  ist  in 
diesem  Falle  also  doppelt  so  groß  wie  in  dem  ersteren,  der  auf- 
genommene Sauerstoff  verteilt  sich  aber  zur  Hälfte  auf  den  Benzaldehyd 
und  zur  Hälfte  auf  die  Indigotinktur.     Setzt  man  drittens  dem  Benz- 


*)  Ber.  33,  1097.  —  •)  Monif.  »cient.  1897,  479. 
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aldebyd  einen  Körper  hinzu,  der,  wie  Essigs&are^nhydridi  das  gebildete 
BenzoylwaBserstoSsuperoxyd  in  einen  indifferenten  Körper  rerwandelt, 
nämlich  in  Benzoylacetylsuperoxyd ,  so  nimmt  jedes  Molekül  Benz- 
aldehyd 1  MoL  Sauerstoff  auf,  also  auch  doppelt  so  viel  wie  bei  An- 
wendung von  reinem  Benzaldehyd. 

1.  CeHß.COH  +  03  =  CeHß.CO.O.OH 
C^Hft.CO.O.OH  +  CeHß.COH  =  2C.H5.COOH. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer- 
stoff ist  daher 

2  CeHß.COH  :  Oj. 

2.  CeHß.COH  +  O2  =  CeHß.CO.O.OH 
CeHß.CO.O.OH  +  Indigo  =  CeHß.COOH 

-}-  Oxydationsprodukt  des  Indigos. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer- 
stoff ist  daher 

CeHj.COH  :  O2. 

3.  CeHß.COH  +  Oa  =  CeHß.CO.O.OH 
CeHß.CO.O.OH  +  CHs.CO.O.CO.CHa 

=  CeHß.CO.O.O.CO.CHs  +  CHs.COOH. 

Das  Verhältnis  von  Benzaldehyd  zu  dem  aufgenommenen  Sauer- 
stoff ist  daher 

CeHß.COH  :  0,. 

In  dem  Folgenden  sind  die  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser 
Theorie  zusammengestellt. 

I.    Beweis,  durch  quantitative  Bestimmung  des 
aufgenommenen  Sauerstoffs. 

adl.  Jorissen^)  fand,  daß  die  Quantität  Sauerstoff j  welche  eine 
bestimmte  Menge  Benzaldehyd  absorbiert,  einem  Atom  pro  Molekül 
entspricht. 

ad  2.  Derselbe')  stellte  fest,  daß  bei  der  Autoxydation  des  Benz- 
aldehydes  bei  Gegenwart  von  Indigotinktur  von  dem  Benzaldehyd  ebenso 
viel  Sauerstoff  aufgenommen,  wie  an  den  Indigo  abgegeben  wird. 

Nach  der  oben  entwickelten  Theorie  verwandelt  sich  der  Benz- 
aldehyd in  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  und  oxydiert  dann  die  Indigo- 
lösung. Man  muß  daher  zu  demselben  Kesultat  kommen,  wenn  man 
fertig  gebildetes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  auf  Indigotinktur  oder  auf 
angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken  läßt.  Letztere  Bestimmung  führt, 
wie  in  dem  experimentellen  Teil  angegeben  worden  ist,  zu  einem  mit 
Jorissens  Versuch  übereinstimmenden  Besultat. 


*)  ZeitBchr.  f.  phys.  Ghem.  22,  44.  —  *)  Zeitsohr.  f.  phys.  Gbem.  22,  47. 
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ad  3.  Engler  und  Wild^),  sowie  Jorissen^)  haben  die  tou 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Essigsäoreanhydnd  aufgenommene 
Quantität  Sauerstoff  gemessen  und  doppelt  so  groß  gefunden,  wie  bei 
Anwendung  von  reinem  Benzaldehyd. 

II.  Beweis.     Bei  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  bildet  sich 
yor  über  gehend  Benzoylw  asser  st  off  super  oxyd. 

Es  ist  Nef^)  gelungen,  bei  der  Autoxydation  eines  Gemisches  Ton 
Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  das  Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
in  Form  von  Benzoylacetylsuperoxyd  abzufangen,  ohne  daß  Benzoyl- 
superoxyd  gebildet  wird.  Die  Angabe  von  Erlenmeyer  jun.^),  welcher 
diesen  Versuch  zuerst  angestellt  hat,  daß  hierbei  Benzoylsuperoxyd 
entsteht,  ist  nicht  richtig,  obgleich  sie  von  Jo rissen^)  bestätigt  und 
gegen  Nef)  verteidigt  wird.  Wir  haben  uns  durch  einen  eigenen 
Versuch  überzeugt,  daß  Nef  Becht  hat,  und  sind  in  der  Lage,  den 
Grund  für  die  Verschiedenheit  der  Besultate  anzugeben.  Verflüssigt 
man  nämlich  das  Benzoylacetylsuperoxyd,  z.  B.  durch  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Äther,  so  wird  dasselbe  Yon  Sodalösung  in  einigen 
Minuten  in  Benzoylsuperoxyd  umgewandelt.  Offenbar  wird  hierbei  das 
Benzoylacetylsuperoxyd  zunächst  verseift  und  dann  das  gebildete  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd, wie  oben  angegeben,  von  dem  Alkali  in  Benzoyl- 
superoxyd verwandelt,  wobei  der  Umstand,  daß  ersteres  sich  im  statu 
nascendi  befindet,  an  einer  viel  reichlicheren  Bildung  des  Benzoylsuper- 
oxyds  schuld  sein  mag.  Nef  hat  zwar  auch  schon  diese  Reaktion 
beobachtet,  gibt  aber  an,  daß  sie  sehr  langsam  erfolge,  wahrscheinlich 
weü  er  festes  Benzoylacetylsuperoxyd  angewendet  hat.  Der  Unter- 
schied in  den  Kesultaten  ist  daher  dadurch  herbeigeführt  worden,  daß 
Nef  das  ursprüngliche  Produkt  nur  kurze  Zeit  mit  Sodalösung  be- 
handelt hat,  während  Erlenmeyer  und  Jorissen  die  Einwirkung  so 
lange  haben  dauern  lassen,  bis  das  gut  kristallisierende  Benzoylsuper- 
oxyd gebildet  war. 

III.  Beweis.    Ein  Gemisch  von  je  einem  Molekulargewicht 
Benzaldehyd   und  Benzoylwasserstoffsuperoxyd   verwandelt 
sich    bei    gewöhnlicher  Temperatur  in   wenigen  Minuten   in 

reine  Benzoesäure. 

Übergießt  man  festes  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  mit  der  berech- 
neten Menge  Benzaldehyd,  so  löst  sich  dasselbe  auf.  Nach  kurzer  Zeit 
tritt  Erwärmung  ein,  und  es  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  wenigen 
Minuten  zu  einer  festen  Masse  von  reiner  Benzoesäure.      Dieser  Yor- 


0  Ber.  30,  1679.  —  *)  Zeitsohr.  f.  phy.s.  Chem.  22,  54.  —  ')  Lieb. 
Ann.  298,  280.  —  *)  Ber.  27,  1959.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  22,  54.  — 
')  Gentralblatt  1898,  U,  1094. 
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gang  findet  also  auch  bei  der  Autoxydation  des  Benzaldehyds  statt, 
und  der  Terhältnismäßig  langsame  Verlauf  desselben  erklärt  die  bei 
der  Autoxydation  des  Benzaldehyds  auftretenden  eigentümlichen  Er- 
scheinungen. Der  an  der  Luft  sich  oxydierende  Benzaldehyd  enthält, 
so  lange  die  Oxydation  dauert,  stets  geringe  Mengen  von  unverändertem 
Benzoylwasserstoff superoxyd ,  welches  sich  durch  die  Einwirkung  auf 
Jodkalium  nachweisen  läßt.  Diese  Mengen  sind  aber  stets  nur  gering, 
weil  das  gebildete  Oxydationsprodukt  schnell  wieder  von  dem  über- 
schüssigen Benzaldehyd  zerstört  wird.  Der  Vorgang  entspricht  also 
ganz  den  Anschauungen  von  Engler ^),  dessen  Worte  wir  hier  wieder- 
holen wollen,  weil  wir  den  eigentümlichen  Verlauf  der  Keaktion  nicht 
besser  schildern  könnten: 

„Es  hängt  nur  von -der  relativen  Geschwindigkeit  des  Verlaufes 
der  beiden  Reaktionen  ab,  ob  man  das  Superoxyd  beobachten  kann 
oder  nicht.  Verläuft  der  primäre  Prozeß  (Superoxydbildung)  rascher 
als  der  sekundäre  (weitere  Oxydationswirkungen),  so  wird  man  das 
Superoxyd  wahrnehmen,  im  anderen  Fall  entgeht  das  rasch  wieder 
verschwindende  Superoxyd  unserer  Beobachtung.^ 

Diese  Theorie  Englers  erklärt  auch  die  Bildung  von  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  bei  dem  Erle  nmey  er  sehen  Versuch.  Das  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  viel  schneller  auf  das  BenzoylwasserstoSsuperoxyd  ein 
als  der  Benzaldehyd,  und  das  gebildete  Superoxyd  ist  ohne  Einwirkung 
auf  Benzaldehyd.  Es  kann  daher,  wie  Nef  (1.  c.)  angegeben  hat,  die 
Bildung  des  Benzoylacetylsuperoxyds  unter  Umständen  vollkommen 
glatt  verlaufen. 

Was  die  Erklärung  betrifft,  die  Engler^)  für  die  Autoxydation 
des  Benzaldehyds  gibt,  so  halten  wir  dieselbe  zwar  nicht  für  zutreffend, 
wollen  aber  auf  eine  Diskussion  nicht  näher  eingehen,  weil  wir  über- 
zeugt sind,  daß  Engler  selber  nach  Kenntnisnahme  der  von  uns  auf- 
gefundenen Tatsachen  unserer  Theorie  beipflichten  wird.  Dasselbe  gilt 
von  den  von  Bach 3)  und  Nef*)  aufgestellten  Hypothesen. 


250.   Mit  Vietor  Villiger:  Über  die  Nomenldatar  der 
Saperoxyde  und  die  Superoxyde  der  Aldeliyde. 

(München;  Ber.  33,  2479  [1900].) 

Nomenklatur  der  Superoxyde. 

Nachdem  man  jetzt  einen  Überblick  über  die  wichtigsten  Formen 
der  Superoxyde  gewonnen  hat,  ist  es  an  der  Zeit,  einen  Vorschlag  für 
die  Nomenklatur  dieser  Verbindungen  zu  machen,  da  die  Namengebung 
bisher  nicht  nach  einem  einheitlichen  Prinzip  erfolgte. 

»)  Ber.  33,  1100.  —  «)  Ber.  33,  1103.   —  »)  Moniteur  scientiflque  1897,  * 
485.  —  "•)  Lieb.  Ann.  298,  280. 
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Wir  leimen  uns  dabei  soviel  wie  möglich  an  die  gebräuchliche  Nomen- 
klatur an,  kürzen  aber  die  Bezeichnung  „Wasserstoffsuperoxyd^  ab,  indem 
wir  es  „Hydroperoxyd"  nennen.  Der  Name  „Perschwefelsäure"  und 
„Persulfat"  wird  als  eingebürgert  beibehalten;  das  Benzoylwasserstoff- 
superoxyd  erhält  den  Namen  „Benzopersäure". 

Den  „Hydi'oxyden"  entsprechen  die  Hydroperoxyde,  den  „Oxyden" 
die  „Peroxyde".  Man  begegnet  bei  dieser  Nomenklatur  der  Schwierig- 
keit, daß  der  Klassenname  für  die  Perschwefelsäure  und  die  Carosche 
Säure  derselbe,  nämlich  „Persäure"  wird;  wir  schlagen  daher  vor,  die 
Bezeichnung  „Perschwefelsäure"  als  eine  Abkürzung  für  „Peroxyd- 
Schwefelsäure"  zu  betrachten  und  daher  zu  sagen:  die  Säure  des 
Kaliumpersulfats  gehört  in  die  Klasse  der  Peroxydsäuren,  die  des  Caro- 
schen  Reagens  in  die  der  Persäuren. 

Femer  teilen  wir  mit,  daß  die  Phtalmonopersäure  und  die  Peroxyd- 
phtalsäure  von  uns  dargestellt  worden  sind  und  demnächst  näher  be- 
schrieben werden  sollen.  Einen  Namen  für  das  einfache  Peroxyd  des 
Acetons  haben  wir  nicht  in  die  Tabelle  aufgenommen,  weil  es  uns  nicht 
gelungen  ist,  einen  Körper  dieser  Klasse  darzustellen.  Man  kann  es 
übrigens  im  Einklang  mit  den  anderen  Namen  als  „Acetonperoxyd** 
bezeichnen. 

Wir  können  übrigens  diese  einleitenden  Bemerkungen  nicht  schließen, 
ohne  zu  erwähnen,  daß  Herr  Bodländer^),  wie  wir  erst  nachträgHch 
gesehen  haben,  die  Existenz  der  Benzopersäure  und  ihre  Rolle  bei  der 
Autoxydation  des  Benzaldehyds  auf  Grund  der  früheren  Versuche  in 
hypothetischer  Weise  vorausgesagt  hat,  und  freuen  uns,  daß  die  Tatsachen 
ihm  Recht  gegeben  haben. 


H^O, '  WasserstofEsuper- 

;  oxyd 

CeHjCO.OjH Benzoylwasserstoff- 

superoxyd 
CeHaCO.Ot.COCeHj 
HO.SOj.OgH    .    .    . 


Benzoylsuperoxyd 
Oarosohe  Säure 


HO.SOj.Og.SOs.OH 
HO.CO.OeH^.OO.O.H 


HOOC.CeH4.CO.O,.CO.CeH4.COOH 
CC1,.CH(0H).0.H 


Perschwefelsäure 


Neuer  Name 


Hydroperoxyd 

Benzopersäure 

Benzoperoxyd 
Sulfomonoper- 
säure 
Perschwefelsäure 
Phtalmonoper- 
säure 
Peroxydphtal- 
aäure 
Chloralhydroper- 
oxyd 


*)  Üher  langsame  Verbrennung.     Ähren 8'  Sammlung  chemischer  Vor- 
träge, 3,  470  (1899). 
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Formeln 


Alter  Name 


Neuer  Name 


CCla .  CH(OH)  .  0, .  (OH)CH  .  CGI» 
CeHs  .  CH(OH)  .  Oj .  (OH)CH  .  CeH» 

.0, 


C«H5.CH<^«>CH.C«H, 

CH,(OH).0,.CH,(OH) 

(CH3),C<2*>C(CHg)g l;  Polymeres  Aceton 


Diphenylformal- 

superoxydhydrat 

(Nef) 


Formalsuperoxyd- 
hydrat 


[(CH3).C.0J, 


superoxyd 
Tricykloaceton- 

superoxyd 
(Wolffenstein) 


Dichloralper- 

oxydhydrat 

Dibenzalperoxyd- 

hydrat 

Dibenzaldiper- 

oxyd 
Diformalper- 
oxydbydrat 

Diacetondiper- 

oxyd 

Triacetontriper- 

oxyd 


Die  Superoxyde  der  Aldehyde« 

Von  Superoxyden  der  Aldehyde  waren  bisher  nur  zwei  bekannt, 
eine  Formaldehydyerbindang  von  Legier^)  und  ein  Benzaldehydderiyat 
von  Ne|2). 

Wir  haben  gefunden,  daß  die  Aldehyde  sich  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  dem  Gar  eschen  Reagens  gegenüber  ähnlich  wie  die  Eetone 
verhalten.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt ,  wie  schon  Nef  beobachtet  hat, 
keine  besondere  Neigung,  Aldehyde  zu  oxydieren;  Sulfomonopersäure 
(Carosche  Säure)  gibt  mit  Aldehyden  und  Ketonen  je  nach  den  Be- 
dingungen Superoxyde  oder  Oxydationsprodukte. 

Superoxyde   des   Chlorals. 
Dichlor  alper  oxydbydrat. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  direkt  aus  Chloral  und  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welche 
durch  Ausäthem  einer  konzentrierten  Lösung  und  Trocknen  mit  Natrium - 
Sulfat  bereitet  war,  wurde  ein  kleiner  Überschuß  von  Chloral  gebracht. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  im  Vakuum  hinterblieb  eine  sirupöse 
Masse,  welche  bei  Anwendung  von  5  g  Chloral  in  24  Stunden  zu  einer 
harten,  kristallinischen  Masse  erstarrte. 

Dieselbe  Substanz  erhält  man  bequemer  durch  Anwendung  der 
Caro sehen  Säure. 

5  g  Chloral  wurden  zu  einer  kalten  Mischung  von  10  g  Kaliumper- 
sulfat  und  50  g  Schwefelsäurehydrat  hinzugefügt  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen.    Die  nach  kurzer  Zeit  beginnende  Elristall- 


')  Ber.  14,  602;  18,  3343;  Lieb.  Ann.  217,  383.  —  •)  Lieb.  Ann.  298,  292. 
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abscheidung  ist  nach  3  Standen  beendet.  Man  gießt  nun  auf  Eid, 
nimmt  die  Substanz  mit  Äther  auf,  trocknet  und  verjagt  den  Äther  im 
Vakuum.  Zur  Entfernung  von  Ghloralhydrat  wurde  die  Masse  mit 
Wasser  verrieben  und  auf  Ton  getrocknet.  Die  Keinigung  erfolgte 
durch  Fällen  der  Lösung  in  möglichst  wenig  Äther  mit  Benzin  und 
Umkristallisieren  aus  warmem  Benzol.  Dieselbe  machte  Sehwierigkeiten, 
da  erst  nach  vielen  Versuchen  eine  Substanz  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung erhalten  wurde. 

Aus  Benzol  oder  Chloroform  kristallisiert  die  Substanz  in  sechs- 
seitigen Blättern  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  122^.  Beim  Schmelzen 
findet  zugleich  Zersetzung  unter  starker  Grasentwickelung  statt,  weshalb 
der  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  um  einige  Grade  ver- 
schieden gefunden  wird.  Die  Substanz  liefert  eine  Ej-istallätherverbindang. 
Wenn  man  sie  im  trockenen  Zustande  mit  Äther  übergießt,  backt  sie 
unter  schwacher  Erwärmung  zu  einer  Eristallmasse  zusammen,  die  sich 
in  mehr  Äther  leicht  löst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  kristallisiert 
die  Ätherverbindung  in  langen  Prismen  aus,  die  an  der  Luft  sehr  rasch 
unter  Ätherverlust  verwittern.  Die  Analyse  ergab  einen  Äthergehalt 
von  1  Mol. 

2,5682  g  Substanz  verloren  beim  Stehen  im  Vakuum  bis  zur  Gewichts- 
konstanz 0,4427  g  an  Gewicht. 

C4H^01e04  +  C4HioO.    Verlust:  Ber.  18,38.     Gef.  17,24. 
Die   Analyse    der    aus  Benzol    umkristallisierten   Substanz    ergab 
folgende  Werte: 

0,8168  g  Substanz:  0,1771  g  CO«,  0,0411  g  H,0.  —  0,2616  g  SubsUnz: 
0,6785  g  AgCl. 

C^H^ClflO^.     Ber.  C   14,59,  H  1,22,  Cl  64,74. 
Gef.    „   15,25,    „    1,44,    „    64,16. 

Trotzdem  der  Eohlenstoffgehalt  bei  dieser  und  vielen  anderen 
Analysen  immer  etwas  zu  hoch  gefunden  wurde,  geht  doch  aus  der 
weiter  unten  angegebenen  Molekulargewichtsbestimmung,  sowie  aus  der 
Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  hervor,  daß  der  Substanz  keine 
andere  Formel  zukommen  kann.     Aus  der  Analyse  leitet  sich  nämlich 

die  Formel  CCI3  .  CH<Cqtt  g^^^CH-CClg  ab,  welche  einem  Gehalt  von 

4,9^  Proz.  an  aktivem  Sauerstoff  entspricht.  Zur  Bestimmung  desselben 
wurde  die  Substanz  durch  Übergießen  mit  wenig  Natriumbicarbonat- 
lösung  in  Lösung  gebracht  und  das  dabei  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd 
in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Permanganat  titriert,  von  dem  1  com 
gerade  1  mg  Wasserstoffsuperoxyd  entsprach. 

0,1609  g  Substanz:  16,6  com  Permanganatlösung. 

C^H^CleO^.     Ber.  act.  O  4,96.     Gef.  act.  O  4,86. 

In  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Eisessig  löst  die  Substanz  sich 
leicht,  schwieriger  in  Benzol  und  Chloroform.  Aus  der  Chloroformlösung 
wird  sie  durch  Benzin  in  sechsseitigen  Tafeln  gefällt,  aus  der  ätherischen 
L<)sung  als  Ätherverbindung  in  Nadeln. 
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Bringt  man  wasserfreies  Chloral  und  wasserfreies  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  ätherischer  Lösung  zusammen,  so  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
donsten  des  Äthers,  wie  oben  angegeben,  eine  sirupöse  Masse,  welche 
zwar  nicht  untersucht  werden  konnte,  von  der  man  aber  wohl  mit 
Sicherheit  annehmen  darf,  daß  sie  die  dem  Ghloralhydrat  entsprechende 
additionelle  Verbindung,  das  Chloralhydroperoxyd,  CCI3  .  CH  (OH) 
(O.OH),  darstellt.  Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  entsteht  das 
Dichloralperoxydhydrat,  dessen  Bildung  sich  erklären  läßt,  wenn 
man  annimmt,  daß  ein  Molekül  der  additioneilen  Verbindung  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Chloral  dissoziiert,  und  daß  letzteres  sich  dann  mit 
einem  Molekül  des  noch  unzersetzten  Körpers  verbindet: 

CClg.CHO  +  HaOa  :i=^  CCl3.CH(0H)(0.0H), 
CCl3.CH(0H)(0.0H)  +  CCI3.CHO  =  CCl3.CH<2^^>€H.CCl3. 

Dieselbe  Reihe  von  Zersetzungen  erleidet  der  Körper  langsam  bei 
der  Berührung  mit  Wasser,  augenblicklich  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumbicarbonat  oder  -acetat.  In  Wasser  ist  die  Substanz  so.  gut 
wie  unlöslich  und  wird  aus  einer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung 
dadurch  in  sechsseitigen  Tafeln  gefällt.  Läßt  man  aber  die  zerriebene 
Substanz  2  bis  3  Stunden  stehen,  so  löst  sie  sich  vollkommen  auf,  und 
man  findet  in  der  Lösung  nur  Ghloralhydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd. 
Athert  man  femer  die  angesäuerte  Lösung  in  Natriumbicarbonat  aus, 
Bo  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  Ghloralhydrat 
and  eine  Spür  der  neuen  Verbindung,  die  ihre  Entstehung  offenbar  einer 
geringen  Menge  von  vom  Äther  aufgenommenem  Wasserstoffsuperoxyd 
verdankt.  Diese  leichte  Abspaltung  von  Wasserstoffsuperoxyd  steht 
übrigens  nicht  vereinzelt. da,  da  die  Sulfomonopersäure  und  die  Benzo- 
persäure in  alkalischer  Lösung  dasselbe  Verhalten  zeigen. 

Bemerkenswert  ist,  daß  die  additioneile  Verbindung  keine  Neigung 
zu  besitzen  scheint,  durch  Wasserabspaltung  ein  inneres  Ghloralperoxyd, 
Cn3.GH(02),  zu  bilden.  Überhaupt  ist  uns  die  Existenz  oder  wenig- 
stens die  Büdung  von  derartigen  einfachen  Peroxyden  bei  den  von  uns 
eingehaltenen  Versuchsbedingungen  äußerst  zweifelhaft  geworden.  Wii- 
müssen  nämlich  das,  was  wir  1)  über  die  einfachen  Superoxyde  der  Ketone 
gesagt  haben,  als  irrtümlich  zurücknehmen.  Die  stechend  riechenden, 
Jodkalium  bräunenden  und  explodierenden  Substanzen,  die  man  bei  der 
Behandlung  des  Diäthyl-  und  Dipropylketons  mit  dem  Garo  sehen  Reagens, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  Diacetondiperoxyds  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhält,  sind  offenbar  nur  Persäuren,  entstanden  durch 
Sprengung  der  Ketone,  oder  auch  gebildet  durch  Oxydation  der  als 
Lösungsmittel  zugesetzten  Essigsäure,  welche  durch  das  Ca  rösche 
Reagens  mit  Leichtigkeit  in  Acetopersäure  verwandelt  wird.   Zu  diesem 


0  Ber.  33.  125. 
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Irrtom  sind  wir  durch  den  Umstand  verleitet  worden,  daß  wir  damals 
die  Eigenschaften  der  Persäuren  noch  nicht  kannten  and  namentlich 
nicht  wußten,  daß  dieselben  von  Natriumcarbonat  nicht,  wohl  aber  von 
Natronlauge  aufgenommen  werden.  Als  wir  nun  die  vermeintlichen 
Peroxyde  mit  Natronlauge  schüttelten,  verschwand  der  Geruch  augen- 
blicklich und  die  Losung  zeigte  alle  Eigenschaften,  welche  den  Persäuren 
zukommen. 

Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Dichloralperoxydhydrats  gegen 
Jodkaliumlösung.  Übergießt  man  die  trockene  Substanz  mit  der  letzteren, 
so  entwickelt  sich  stürmisch  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  wenig  Jod. 

Superoxyde  des  Acetaldehyds. 

I  g  reines  lOproz.  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  mit  2  g  Schwefel- 
säurehydrat gemischt  und  bei  0^  0,1  g  Acetaldehyd  zugesetzt.  Beim 
Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich  bald  eine  ölige  Verbindung  ab;  erwärmt 
man  jetzt,  bis  sich  reichlich  Dämpfe  von  Aldehyd  entwickeln,  und  kühlt 
dann  rasch  mit  Eis,  so  verwandelt  sich  das  Öl  in  eine  Eristallmasse, 
welche  sehr  flüchtig  ist,  unter  100^  schmilzt  und  beim  Schlagen  oder 
Erhitzen  sehr  heftig  explodiert.  Wir  sind  geneigt  anzunehmen,  daß 
die  ölige  Substanz  der  obigen  Ghloralverbindung  entspricht  und  ein 
Diacetaldehydperoxydhydrat,  die  Kristalle  ein  Diacetaldehyd- 
diperoxyd  sind,  haben  aber  die  Untersuchung  derselben  wegen  ihrer 
unangenehmen  Eigenschaften  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Superoxyde  des  Benzaldehyds. 

Dibenzaldiperoxyd. 

50  g  Wasserstoffsuperoxyd  von  2,6  Proz.  wurden  mit  50  g  Alkohol 
und  200  g  Schwefelsäurehydrat  gemischt  und  unter  Kühlung  mit  Eis- 
Wasser  7,5  g  Benzaldehyd  mit  einem  Male  zugegeben.  Die  Flüssigkeit 
trübt  sich  beim  Um  schütteln  milchig,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  eines  Ejistallpulvers  wieder  klar.  Die  Substanz  wurde 
nach  dem  Abflltrieren  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Alkohol  und 
Fällen  der  Chloroformlösung  mit  Methylalkohol  gereinigt.  Die  Ausbeute 
betrug  40  Proz.  des  angewendeten  Benzaldehyds.  Die  Substanz  ist  in 
warmem  Chloroform,  Essigester,  Eisessig  usw.  ziemlich  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Prismen  oder  Nadeln  ab.  In  Alkohol  und 
Ligroin  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  Äther  löslich,  dagegen  unlöslich 
in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  202^  unter  Gasentwickelung. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  eines  Dibenzaldiperoxyds,  ebenso  die 
weiter  unten  angegebene  Molekulargewichtsbestünmung. 

0,2091g  Substanz:  0,5255  g  COg,  0,0931  g  H,0. 

Ci4Hi,04.    Ber.  0  68,85,  H  4,92. 
Gef.   „   68,54,    „   4,95. 
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Nef  ^)  hat  durch  Zasammenbringen  von  Benzaldehyd  mit  reinem 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  Substanz  dargestellt,  welche  in  der  Zusammen- 
setzung und  den  Eigenschaften  Yollständig  der  obigen  Chloralverbindung 
entspri<^t,  welche  erDiphenylformalhyperoxydhydrat  nennt,  einen  Namen, 
den  wir  zu  Dibenzalperoxydhydrat  vereinfacht  haben. 

Die  Beziehungen  der  N  e  f  sehen  Substanz  zu  der  unserigen  ergeben 
sich  aus  folgenden  Formeln: 

2  CeHs .  COH  -f*  H^Oa  =  CgHs .  ^H^^qo  uQ^^H.CßHr, 

Dibenzalperoxydhydrat. 

=  CeHs .  CH<2 ;  ^>CH .  CsH«  +  2  H^O 

Dibenzaldiperoxy  d . 
Oder  in  Bruttoformeln: 

2C6Hb.COH  +  2H2()2  =  C14H1JO4  +  2H2O. 

Die  Nefsche  Substanz  ist  daher  ein  Zwischenprodukt  und  wird 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  die  unserige  übergehen. 
Die  erstere  ist  wie  die  Chloralverbindung  äußerst  labil  und  zerfällt  mit 
Leichtigkeit  in  die  Komponenten;  unsere  Verbindung  ist  dagegen,  als 
cyklische,  ebenso  beständig  wie  das  analoge  Diacetondiperoxyd. 


Die  Superoxyde  des  Formaldehyds. 

Nef^)  hat  die  Ansicht  aufgestellt,  daß  die  von  Legier s)  durch 
Verdunsten  der  Produkte,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung  des 
Äthers  entstehen,  dargestellte  Substanz  eine  nach  der  Gleichung: 

2  CH2O  +  HgOg  =  CH2<^Q„  gQ>CH2, 

gebildete  additionelle  Verbindung  von  Formaldehyd  und  Wasserstoff- 
superoxyd ist,  die  er  Formalhyperoxy^hydrat  (Diformalperoxydhydrat) 
genannt  hat.  Wir  haben  keinen  Grund,  an  der  Richtigkeit  dieser  An- 
nahme zu  zweifeln,  welche  das  Verhalten  des  Formaldehyds  dem  des 
Chlorais  und  Benzaldehyds  an  die  Seite  stellt,  und  wollen  nur  noch  eine 
neue  Methode  zur  Darstellung  der  von  Legier  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  seine  Substanz  erhaltenen  Verbindung  mitteilen,  welche 
letztere  sehr  leicht  zugänglich  macht. 


')  Lieb.  Ann.  298,  292.  —  «)  Lieb.  Ann.  298,  292,  S28.  —   •)  Ber.  14, 
602;  18,  3843;  Lieb.  Ann.  217,  383. 
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Hexamethylentriperoxyddiamin. 
(Hexaoxymethylendiamin  von  Legier.) 

Legier  hat  diesen  Körper  durch  Behandlung  seines  Hexaoxy- 
methylenhyperoxyds,  welches  wir  nach  Nef  s  Vorgang  als  Diformalper- 
oxydhydrat  bezeichnen,  erhalten.  Sehr  leicht  erhält  man  ihn  direkt  aus 
Formaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  nach  folgendem  Verfahren. 

50  g  schwefelsaures  Ammoniak  werden  in  ebenso  viel  gewöhnlichem, 
käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  (etwa  3proz.)  in  der  Wärme  gelöst, 
filtriert  und  bei  55^  mit  5  g  40proz.  Formaldehyd  versetzt.  Nach  wenigen 
Augenblicken  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  eines  weißen  Pulyerä 
aus,  das  nach  halbstündigem  Stehen  in  der  Kälte  abgesaugt  und  mit 
Wasser  gewaschen  wird.  Zur  Analyse  wurde  reines,  nur  eine  Spnr 
Schwefelsäure  enthaltendes  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet.  Die 
Zahlen  stimmen  genügend  mit  der  Zusammensetzung  der  Substanz  yod 
Legier. 

0,2072  g  Substanz:  0,2564  g  CO,,  0,1204 gHtO.  —  0,1713 g  Substanz: 
21,1  com  N  (18,5',  714,5  mm). 

CeHuO.Ng.     Ber.  C  34,61,  H  5,77,  N  13,46. 
Gef.   „  33,75,    ,    6,46,    „    13,38. 

Der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  wurde  ermittelt  durch  Stehen- 
lassen der  Substanz  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung ,  bis  alles  in 
Lösung  gegangen  war,  und  Titrieren  des  abgeschiedenen  Jods.  Da  die 
Operation  etwa  6  Stunden  dauerte,  wurde  gleichzeitig  durch  einen  blinden 
Versuch  die  Menge  von  freiwillig  ausgeschiedenem  Jod  bestimmt  und 
diese  Ton  ersterer  abgezogen. 

0,0859  g  Substanz  brauchten  25,05  ccm  einer  Vj^-n-Tliiosulfatlösung,  ent- 
sprechend 23,33  Proz.  an  aktivem  Sauerstoff. 

Aus  der  Formel  berechnen  sich  23,06  Proz.  • 

Der  Legier  sehe  Körper  entsteht  aus  dem  Diformalperoxydhydrat 

und  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 

3CH,<^;[^2>CH,  +  2NH3  =  CeHijOeNa  +  ÖH^O, 

indem  die  6  Hydroxyle  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  als  Wasser 
austreten,  genau  ebenso,  wie  dies  bei  der  Bildung  des  Hexamethylen- 
tetramins  aus  Formaldehydhydrat  und  Ammoniak  stattfindet: 

6  CH2(OH)2  +  4  NHg  =  CgHuN^  +  12  H2O. 

Die  Zusammensetzung    des   Hexamethylentriperoxyddiamins  wird 
daher  durch  folgendes  Formelbild  verdeutlicht: 

•  C  H2 . 0 . 0 .  C  H2\ 
Nf-CHg.O.O.CHAN. 
^CHa.O.O.CHa/ 
Die  Substanz  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  läßt  sich 
jedoch    aus  heißem  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Essigester  Um- 
kristallisieren   und   kommt  beim  Abkühlen  in  rhombischen   Täfelchen 
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heraus.  Legier  gibt  an,  daß  die  Substanz  beim  Erhitzen  lebhaft  yer- 
pnfft;  wir  fanden,  daß  sie  beim  Erhitzen,  beim  Reiben  und  beim  Schlag 
so  heftig  explodiert  wie  salpetersaures  Diazobenzol  und  daher  sehr  vor- 
sichtig gehandhabt  werden  muß. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Substanz  in 
Lösung  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Form- 
aldehyd. 

Molekularge  Wichtsbestimmungen. 

Diese  Bestimmungen  wurden  für  Dichloralperoxydhydrat,  Dibenzal- 
diperoxyd  und  Hexamethylentriperoxyddiamin  in  Nitrobenzollösung  nach 
der  Methode  der  Gefrierpunktsemiedrigung  ausgeführt.  Die  Eonstante 
für  das  angewendete  Nitrobenzol  wurde  durch  Versuche  mit  reinem 
Naphtalin  festgestellt  Die  Resultate  sind  befriedigend,  wenn  man  be- 
rücksichtigt, daß  die  Substanzen  sehr  schwer  löslich  sind  und  die  Chloral- 
verbindung  außerdem  noch  sehr  unbeständig  ist. 

Durch  Versuche  mit  Naphtalin  wurde  für  das  verwendete  Nitro- 
benzol die  Konstante  72,6  ermittelt. 


Dichloralperoxyd- 
hydrat, C4H4C1^04 

Dibenzaldiperoxyd, 


'mBi«Ö4 


Hexamethylen- 
triperoxyddiamin, 


Nitrobenzol 
g 

I      23,95     { 
}      32,02     { 

33,06 


0,2461 

1,028 

0,243° 

0,4446 

1,856 

0,438» 

0,1011 

0,316 

0,1 14» 

0,2315 

0,723 

0,245« 

0,0804 

0,243 

0,097<» 

307,1 
307,6 

201,2 
214,2 

181,9 


m  (ber.) 


}    320 


'I 


244 


208 


251.   Mit  Yietor  Yilliger:  Über  die  Einwirkung 
des  Permanganats  auf  Wasserstoffsuperoxyd  und  auf  die 

Carosehe  S&ure. 

(München;  Ber.  33,  2488  [1900].) 

Der  Berthelo tsche  Versuch. 

In  der  Abhandlung  über  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  haben  wir^) 
auf  Grund  eines  Versuches  von  Berthelot  ^)  die  Ansicht  desselben,  daß 
die  Reduktion  des  Permanganats  durch  eine  Tor übergehende  Bildung 


»)  Ber.  33.  1711.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21,  176. 
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von  Wasserstoff  trioxyd  zu  erklären  sei,  zur  Deutung  des  Verhaltens  der 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds  benutzt. 

Bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  haben  wir  diesen  Yersuch 
wiederholt,  sind  aber  nicht  imstande  gewesen,  ihn  zu  bestätigen. 

Berthelot  vermischte  eine  2proz.  PermanganaÜösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  einer  Schwefelsäure,  welche  auf  I  MoL  Schwefelsäure 
3  Mol.  Wasser  enthielt,  und  brachte  die  auf  —  12®  abgekühlte  Flüssig- 
keit zu  einem  mit  dem  gleichen  Volumen  obiger  Schwefelsäure  versetzten 
und  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  0,53  proz.  Wasserstoffsuperoxyd, 
bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat,  und  zwar  ließ  er  das  Permanganat 
schnell  und  dann  tropfenweise  zufließen.  Er  sagt  dann  femer:  „Gette 
d^coloration  a  lieu  sans  qu^il  se  produise  d'effervescence.  Si  le  ballon 
est  retire  du  melange  refrigerant,  il  ne  tarde  pas  ä  se  developper  mie 
vive  ebuUition.  La  liqueur,  une  fois  ramen^e  ä  la  temperaiure  ordinaire. 
n^agit  plus  ni  sur  le  permanganate  de  potasse,  ni  sur  Tiodure  de  potassiusu 
ni  sur  Tacide  sulfureux.  Elle  retient  cependant  encore  une  dose  notable 
d'oxyg^ne  dissous,  qui  se  degage  par  Tagitation,  k  la  fa^on  d'un  gaz 
en  Solution  sursaturee.  II  resulte  de  ces  faits  que  la  reaction  du  per- 
manganate de  potasse  sur  Teau  oxygenee,  dans  des  liqueurs  fortement 
acides,  donne  naissance  ä  un  compos6  incolore,  stable  ä  —  12®  dans  le 
müieu  oü  il  s^est  produit,  mais  qui  se  detruit  en  d6gageant  de  Foxygene, 
des  qu^ü  est  ramene  k  la  temperature  ordinaire.  Les  deux  composants 
le  forment  suivant  une  proportion  teile  qu'ils  contiennent  l'un  et  Pautre 
la  mSme  dose  d'oxygene  actif  et  la  totalite  de  cet  oxyg^ne  devient  libre 
pendant  le  rechauffement.  Quelle  est  la  nature  de  ce  compos6  inst-able 
et  suroxyde?^  Berthelot  beantwortet  diese  Frage  damit,  daß  diese 
Substanz  wahrscheinlich  das  Wasserstofftrioxyd  H^Os  ist. 

Beim  Durchlesen  der  Beschreibung  dieses  Versuches  fällt  scbon  auf. 
daß  Berthelot  sich  nur  auf  den  bloßen  Augenschein  beschrankt  und 
die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  nicht  durch  das  Auffangen  desselben 
verfolgt  hat.  Der  Gedanke  liegt  daher  nahe,  daß  es  sich  bei  seinem 
Versuche  nur  um  eine  Übersättigungserscheinung  handelt. 

Mit  Gasen  übersättigte  Flüssigkeiten  verlieren  in  der  Ruhe  das  Gas 
äußerst  langsam,  bewegt  man  sie  aber  gelinde,  so  wird  der  Zustand  der 
Übersättigung  schneller  aufgehoben,  und  es  findet  eine  allmählich  ab- 
nehmende Gasentwickelung  statt.  Wenn  nun  in  dem  von  Berthelot 
dargestellten  Gemisch  eine  bei  —  12®  beständige  Verbindung  HjOs  be- 
findlich wäre,  so  dürfte  bei  dieser  oder  bei  einer  noch  niedriger  gelegenen 
Temperatur  beim  geUnden  Bewegen  keine  erhebliche  Gasentwickelong 
eintreten,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Flüssigkeit  sich  vie 
eine  übersättigte  Sauerstofflösung  verhalten  müßte. 

Wir  fanden  nun,  daß,  wenn  man  bei  dem  Berthelotschen  Versuch 
die  Flüssigkeit  gelinde  bewegt  und  das  entwickelte  Sauerstoffgas  auf- 
fängt, die  Geschwindigkeit  der  Entwickelung  bei  — 16^  und  bei  + 15" 
in  ganz  ähnlicher  Weise  verläuft,  nur  in  der  Kälte  begreiflicherweise 
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etwas  langsamer.  Beim  Zufließen  der  PermanganaÜösung  findet  auch 
bei  —  16^  eine  sehr  lebhafte  Gasentwickelnng  statt,  dieselbe  hörte  bei 
zwei  unter  gleichen  Umständen  angestellten  Versuchen  bei  —  16^  nach 
etwa  20Minuteny  bei  -{-15^  nach  etwa  10  Minaten  auf,  und  beide  Ver- 
suche ergaben  dieselbe,  der  Theorie  entsprechende  Menge  Sauerstoff. 

Der  Berthelotsche  Versuch  beruht  daher  auf  einer  Übersättigungs- 
erscheinung, und  es  verliert  dadurch  die  Hypothese  von  der  Existenz 
eines  WasserstofFtrioxyds  die  experimentelle  Grundlage. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Ein  100  ccm 
enthaltender  Erlen meyer-Eolben  wurde  mittelst  eines  doppelt  durch- 
bohrten Korkes  mit  einem  Tropf  trichter  und  einem  Gasleitungsrohr  ver- 
sehen, welches  gestattete,  das  entwickelte  Gas  über  Wasser  aufzufangen. 
Der  Kolben  wurde  mit  40  ccm  einer  Mischung  gleicher  Volumen  von 
reinem,  0,5  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  (SO4H2  -f-  3  H2O) 
beschickt,  auf  — 16^  abgekühlt  und  eine  vorsichtig  unter  Eiskühlung 
dargesteUte  Mischung  von  gleichen  Volumen  2  proz.  PermanganaÜösung 
und  derselben  Schwefelsäure  nach  vorheriger  Abkühlung  auf  —  16^ 
anfangs  schnell,  dann  tropfenweise  zugegeben,  bis  die  rote  Farbe  nicht 
mehr  verschwand.  Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  konstatiert, 
daß  der  Umstand,  ob  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geblieben  oder  schwach 
rosa  gefärbt  ist,  keinen  Einfluß  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  ausübt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  mit  der 
Hand  in  kreisförmiger  Bewegung  erhalten  und  das  entwickelte  Gas- 
volumen von  Minute  zu  Minute  gemessen.  Bei  einer  Temperatur  von 
-h  15^  wurde  genau  ebenso  verfahren.  Nach  Abzug  des  Volumens  der 
eingeführten  Flüssigkeit  erhielten  wir  folgende  Werte  für  das  Volumen 
des   entwickelten  Sauerstoffs  als  unmittelbares  Resultat  der  Ablesung: 


ccm  Sauerstoff 

Minuten 

cczn  Sauerstoff 

Minuten   1 

Versuch     ; 

Versuch 

1 

Versuch 

bei  —  16« 

hei  +  15« 

1 

hei  — 16« 

1 

21,5 

42 

11 

64,5 

2 

32 

55 

12      ; 

66,5 

3 

38,5 

61,5 

13 

68,5 

4 

44 

66,5 

14 

70,5 

5 

48,5 

68,5 

15 

71,5 

6 

53 

71 

16 

72,5 

7 

56 

72,5 

17 

73,5 

8 

58,5 

73 

18 

74 

9 

60 

73,5 

19 

75,5 

10 

62,5          1 

— 

Der  Endwert  betrug  bei  dem  Versuch  bei  —  16^  auf  die  Normal- 
bedingungen reduziert,  65,0  ccm,  bei  dem  Versuch  bei  -{-15^  64,1  ccm, 
während  sich  theoretisch  aus  dem  angewandten  Wasserstoffsuperoxyd 
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65.9  ccm  entwickeln  können.  Man  sieht  hieraus,  daß  die  ganze,  der 
Theorie  entsprechende  Menge  Sauerstoff  bei  —  16^  in  20  Minuten  ent- 
wickelt wird,  was  die  Annahme  eines  bei  dieser  Temperatur  beständigen 
Wasserstofftrioxyds  ausschließt. 


Fig.  4. 
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Trägt  man  die  Minuten  auf  der  Abscissen-  und  die  Cubikcentimeter 
entwickelten  Sauerstoffs  auf  der  Ordinatenachse  auf,  so  erhält  man  ein 
deutliches  Bild  von  der  Geschwindigkeit  der  Entwickelung.  Die  Kurven, 
welche  dem  Versuch  bei  —  16®  und  -\-\h^  entsprechen,  gleichen  sieb 
völlig,  nur  ist  die  erstere  begreiflicherweise  etwas  gestreckter. 

Der  Bachsche  Versuch. 

Bach  ^)  hat  jüngst  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Permauganat 
auf  die  Gare  sehe  Säure  veröffentlicht,  welche  ihm  dafür  zu  sprechen 
scheinen,  daß  in  letzterer  WasserstofiFtetraoxyd  enthalten  sei. 

Wir  haben  seine  Versuche  wiederholt  und  dabei  gefunden,  daß  die 
Beobachtungen  zwar  richtig  sind,  die  Interpretation  derselben  aber  nach 
den  von  uns  aufgefundenen  Tatsachen  nicht  annehmbar  erscheint 

Es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  man  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
Permanganat  titrieren  kann,  und  daß  die  entwickelte  Menge  Sauerstoff 
genau  die  doppelte  des  von  dem  Permauganat  abgegebenen  beträgt. 
Bach  hat  nun  gefunden,  daß  ein  Gemenge  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  konzentrierter  Schwefelsäure,  in  welchem  Garo sehe  Säure  enthalten 
ist,  mehr  Sauerstoff  entwickelt,  als  der  doppelten  von  dem  Permanganat 
abgegebenen  Menge  entspricht. 

Wir  haben  hierzu  folgendes  zu  bemerken.  Bach  hat  seine  Garo  sehe 
Säure  durch  Vermischen  von  15  ccm  einer  2,69  proz.  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung  mit  30  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  dargestellt  und 
beruft  sich  dabei  auf  unsere  Angabe  ^),  daß  man  durch  Vermischen  von 
Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  dem 
Garo  sehen  Reagens  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  bekommt.   Wir  hahen 


*)  Ber.  33,  1506.  —  *)  Ber.  33,  124. 
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aber  nicht  gesagt,  daß  die  ganze  Quantität  des  Wasserstoffsuperoxyds 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  die  Garosche  Säure  verwandelt 
wird,  sondern  nur,  daß  die  Mischnng  Garosche  Säure  enthält.  In  der 
Tat  kann  man  in  dem  Gemisch  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  in  welchem  letztere  die  Konzentration  SO4H2 
-\-lL2O  besitzt,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  immer  noch  Wasser- 
stoffsuperoxyd nachweisen  ^). 

Da  Bach  demnach  bei  seinem  Versuch  ein  Gemenge  von  Garo scher 
Säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet  hat,  haben  wir  zunächst 
das  Verhalten  der  reinen  Garo  sehen  Säure  gegen  Permanganat  bei 
Gegenwart  Ton  verdünnter  Schwefelsäure  studiert. 

In  demselben  Apparat,  den  wir  oben  beschrieben  haben,  wurde 
Permanganat  in  die  Garosche  Säure  eingetropft  und  die  Quantität  des 
entwickelten  Sauerstoffs  gemessen.  Zur  Darstellung  der  Garo  sehen 
Säure  wurden  20  g  Kaliumpersulfat  mit  80  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure verrieben,  10  Minuten  stehen  gelassen,  die  Mischung  auf  viel 
zerstoßenes  Eis  gegossen  und  auf  circa  ^/^  1  verdünnt.  Die  so  dar- 
gestellte LosuAg  enthielt  keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  die 
Prüfung  mit  Titanschwefelsäure  ergab.  Die  jodometrische  Titration 
ergab  einen  Gehalt  von  3,49  mg  aktivem  Sauerstoff  pro  Gubikcentimeter. 
Für  jeden  Versuch  wurde  femer  eine  Permanganatlösung  bereitet,  welche 
Schwefelsäure  ungefähr  in  der  Konzentration  der  angewendeten  Caro- 
schen  Säure  (um  jede  Erwärmung  zu  vermeiden)  enthielt  und  pro 
Gubikcentimeter  mit  Wasserstoffsuperoxyd  1  ccm  Sauerstoff  entwickelte. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  eine  Permanganatlösung  hergestellt,  von  der 
10  ccm  17,87  ccm  einer  Vio~ii*'^^o8nlfatlösung  entsprachen,  von  der  also 
jeder  Gubikcentimeter  imstande  war,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  2  ccm 
Sauerstoff  zu  entwickeln.  Diese  Lösung  wurde  dann  kurz  vor  dem  Ver- 
such mit  dem  gleichen  Volumen  einer  etwa  2  7  proz.  Schwefelsäure  unter 
Eiskühlung  versetzt. 

Von  dieser  Losung  gaben  20  ccm,  mit  angesäuertem  Wasserstoff- 
superoxyd behandelt,  in  dem  Apparat  19,55  anstatt  20  ccm  Sauerstoff, 
wenn  so  lange  geschüttelt  wurde,  bis  das  Gasvolumen  nicht  mehr  zu- 
nahm. Das  Resultat  ist  also  ein  befriedigendes,  wenn  man  berücksich- 
tigt, daß  die  Quantität  Sauerstoff  wegen  seiner  Löslichkeit  etwas  geringer 
gefunden  werden  muß. 

Die  Versuche,  welche  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt 
wurden,  ergaben  nun,  daß  Bach  zwar  insofern  Recht  hat,  als  eine 
gewisse  Menge  Permanganat  mit  Garo  scher  Säure  mehr  Sauerstoff  ent- 


')  Berthelot  hat  übrigens,  wie  wir  nachträglich  gesehen  haben  (Ann. 
chim.  phys.  [5]  14,  360),  zuerst  beobachtet,  dafi  eine  Schwefelsäure  von 
der  Konzentration  S04H--|-HtO  auf  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt.  Erhielt 
das  Produkt  aber  für  Uberschwefelsäure.  Höchst  wahrscheinlich  war  die 
Verbindung,  die  M.  Traube  (Ber.  24,  1764;  25,  95)  für  80^  angesehen  hat, 
ebenfalls  Garosche  Säure. 
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wickelt  als  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  daß  diese  Mehrent Wickelung  aber 
nicht  auf  einer  glatten  chemischen  Reaktion,  sondern  auf  einem  kataly- 
tischen  Zerfall  der  Garo sehen  Säure  beruht.  Das  Volumen  des  von 
einer  gleichen  Quantität  Permanganat  entwickelten  Sauerstoffs  hängt 
nämlich  ganz  von  der  Temperatur  ab,  vorausgesetzt,  daß  bis  zum  Schluß 
ein  Überschuß  von  Gar o  scher  Säure  yorhanden  ist,  und  beträgt  bei  0^ 
ungefähr  das  2,5-,  bei  18^  das  3,5-,  bei  34^  das  4,5  fache  des  Volumens, 
welches  dieselbe  Menge  Permanganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt 

Der  katalytische  Zerfall  der  Garo  sehen  Säure  wird  durch  die 
Gegenwart  von  Manganosulfat  bedingt,  denn  Permanganat  ist  in  saurer 
Lösung  so  gut  wie  ohne  Wirkung  auf  die  Garo  sehe  Säure.  Das  Gemisch 
der  beiden  Flüssigkeiten  blieb  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  5  bis 
9  Minuten  unverändert,  und  es  war  auch  während  dieser  Zeit  keine 
Gasentwickelung  zu  bemerken.  Diese  trat  nach  dieser  Zeit  allmählich 
ein,  wuchs  schnell,  verlief  dann  allmählich  abnehmend,  wie  bei  dem 
B er thelot sehen  Versuch,  und  war  beim  Umschütteln  in  15  bis 
20  Minuten  beendet. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Garo  sehen  Säure  und  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds gegen  Permanganat  erklärt  sich  dadurch,  daß  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd nicht  imstande  ist,  einmal  gebildetes  Manganosulfat  wieder 
zu  oxydieren,  während  das  Garo  sehe  Reagens,  mit  Manganosulfat  ge- 
mischt, sich  rot  färbt,  unter  Bildung  von  Manganisulf at.  Dieses  Mangani- 
sulf at  wirkt  dann  katalysierend  auf  die  Garo  sehe  Säure  ein  und  zersetzt 
dieselbe  unter  Sauerstoffentwickelung  allmählich.  Außer  diesem  Vorgang 
scheint  sich  aber  noch  ein  anderer  abzuspielen.  Wir  haben  nämlich  die 
Beobachtung  gemacht,  daß,  wenn  man  dem  Gemisch  von  Permanganat 
und  Garo  scher  Säure  von  vornherein  Manganosulfat  zusetzt,  die  Sauer- 
stoffentwickelung gleich  beginnt,  aber  viel  langsamer  —  die  Zersetzung 
war  anstatt  in  20  Minuten  erst  nach  3  Stunden  beendet  —  verläuft« 
ohne  daß  eine  erhebliche  Vermehrung  des  entwickelten  Sauerstoffs  zu 
bemerken  war.  Es  scheint  demnach,  daß  eine  geringe  Menge  von 
Manganosulfat  schneller  katalysierend  wirkt  als  eine  große,  was  viel- 
leicht dadurch  zu  erklären  ist,  daß  bei  Überschuß  von  Manganosulfat 
nur  das  langsamer  wirkende  Manganisulf  at  entsteht,  während  eine 
geringere  Menge  in  eine  höhere,  energischer  wirkende  Oxydationsstufe 
des  Mangans  übergeführt  wird. 

Bach  hat  bei  seinem  Versuch  ein  Gemenge  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Garo  scher  Säure  angewendet,  er  konnte  daher  das  Ausbleiben 
der  Reaktion  in  den  ersten  Minuten  nicht  beobachten  und  mußte  auch 
weniger  Sauerstoff  finden  als  wir.  Er  fand  in  der  Tat  nur  das  1,7  fache 
bei  6^  während  er  bei  Anwendung  der  reinen  Garo  sehen  Säure  bei 
dieser  Temperatur  nach  unseren  Versuchen  etwa  das  3  fache  hätte 
finden  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  beschriebenen  Ver- 
suche zusammengestellt. 
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Yersudutemperatur 


Sauerstoffverbältnis,  C  a  r  o  8  che 
Säure:  KMnO« 

CaroBcbe  Säure 

PennanganatlÖsung 

Be^nn  der  Sauerstoffentwicke- 
long  naob 

Dauer  d.  Sauerstoffentwickelung 

Sauerstoffvolumei^,  reduziert .    . 

Tbeoret  JUCenge  Sauerstoff ,  welche 
das  angewandte  Permanganat 
mit  Wasserstoff superoxyd  ent- 
wickeln würde 


34« 


4  :  1 

16,5  ccm 

lOccm 

9  Min. 
20     , 
26,11  ccm 


10  ccm 


10  :  1 

4  :  1 

41  ccm 

16,5  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

9  Min. 

5Äün. 

20     , 

20     „ 

25,63  ccm 

35,61  ccm 

10  ccm 

10  ccm 

6  :  1 
24,7  ccm 

10  ccm 

7  Min. 

15     „ 
46,35  ccm 


10  ccm 


Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  uns  den  Vorgang  bei  der  Ein- 
wirkung der  Übermangansaure  auf  eine  schwel elaäurehaltige  Lösung  der 
Ca  röschen  Säure  ungefähr  folgendermaßen  yorstellen.  Beide  Substanzen- 
sind  im  reinen  Zustande  ohne  Einwirkung  aufeinander,  die  Gar o sehe 
Säure  zerfällt  aber  von  selbst,  wenn  auch  nur  langsam,  durch  Hydrolyse 
in  Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Letzteres  reduziert  eine 
geringe  Menge  der  Übermangansaure  zu  Manganosulfat,  welches  dann 
gleichzeitig  von  der  Übermangansaure  und  dem  Garo sehen  Reagens  zu 
irgend  einer  höheren  intermediären  Oxydationsstufe  des  Mangans  oxy- 
diert und  dadurch  befähigt  wird,  katalysierend  auf  die  Garo  sehe  Säure 
einzuwirken.  Die  Menge  des  gebildeten  Manganosulfats  nimmt  so  stetig 
zu  und  damit  die  Stärke  der  katalytischen  Wirkung,  bis,  infolge  der 
oben  beschriebenen  hemmenden  Wirkung  eines  zu  großen  Überschusses 
an  Manganosulfat,  ein  Maximum  erreicht  wird. 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Aus  dem  Obigen  ergibt  sich,  daß  weder  der  Versuch  Ton  Berthelot 
noch  der  von  Bach  eine  experimentelle  Stütze  für  die  Annahme  der 
Existenz  eines  Wasserstofftri-  oder  -tetraoxyds  zu  geben  imstande  ist. 
Es  müssen  daher  die  für  die  Erklärung  der  SauerstofFentwickelung  beim 
Zusammentreffen  von  Übermangansaure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Derivaten  desselben  aufgestellten  Hypothesen  einer  erneuten  Prüfung 
unterworfen  werden.     Es  sind  dies  folgende  drei: 

1.  Schönbeins  Ansicht.  Übermangansaure  und  Wasserstoff- 
superoxyd geben  gleichzeitig  atomistischen  Sauerstoff  ab,  der  sich  zu 
molekularem  Sauerstoff  verdichtet.  Der  entwickelte  Sauerstoff  stammt 
daher  zur  Hälfte  vom  Permanganat  und  zur  Hälfte  vom  Wasserstoff- 
superoxyd her. 

2.  Ansicht  von  Weltzien  und  M.  Traube.  Die  Übermangan- 
HHure  oxydiert  den  Wasserstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  Wasser, 
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es  stammt  daher  der  entwickelte  Sauerstoff  ganz  von  dem  Wasserstoff- 
superoxyd  her. 

3.  Ansicht  von  Berthelot.  Die  Übermangansaure  oxydiert  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasserstofftrioxyd,  welches  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfällt.  Der  entwickelte  Sauerstoff  stammt  daher  wie  bei  1 
zur  Hälfte  von  beiden  Reagentien  her. 

Schönbeins  Ansicht. 

Nach  dieser  Theorie  wirken  beide  Substanzen  als  Oxydationsmittel. 
Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  aber  kaum  als  Oxydationsmittel  zu  be- 
zeichnen, da  es  im  reinen  Zustande  verdünnte  Jodwasserstoff  säure  nur 
sehr  allmählich  zersetzt.  Femer  sollten  stärker  oxydierend  wirkende 
Derivate  des  Wasserstoffsuperoxyds,  wie  z.  B.  die  CaroBche  Säure,  nocli 
leichter  das  Permanganat  oxydieren  und  Sauerstoff  entwickeln.  Es  ist 
aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall,  indem  letztere  Permanganat  über- 
haupt nicht  angreift.  Diese  Ansicht  wird  daher  durch  die  Tatsachen 
nicht  unterstützt. 

Berthelots  Ansicht. 

Berthelot  ninmit  an,  daß  das  Wasserstoffsuperoxyd  von  der 
Übermangansaure  zu  Wasserstofftrioxyd  oxydiert  wird,  welches  dann  in 
Sauerstoff  und  Wasser  zerfällt.  Die  hypothetische  Bildung  des  Wasser- 
stof^rioxyds  ist  eine  Annahme,  welche  eine  Stütze  in  der  Bildung  des 
KaUumpolysulfids  beim  Zusammentreffen  von  Schwefel  und  EaliumsulBd, 
sowie  in  der  von  Schöne^)  beobachteten  Bildung  von  Kaliumtri-  oder 
-tetraoxyd  beim  Verdunsten  einer  mit  Kali  versetzten  Wasserstoff- 
superoxydlösung findet.  Sie  entbehrt  dagegen,  wie  wir  oben  dargetan 
haben,  einer  tatsächlichen  Unterlage,  und  man  muß  daher  die  Entschei- 
dung der  Frage,  ob  der  Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  eine  An- 
ziehung auf  den  Sauerstoff  der  Übermangansaure  ausübt,  unserer  Meinung 
nach  der  Zukunft  überlassen.  Daß  die  Übermangansaure  nicht  anf  die 
Carosche  Säure  einwirkt,  dürfte  nicht  gegen  die  Richtigkeit  dieser  An- 
sicht sprechen,  da  es  wohl  denkbar  ist,  daß  der  stark  negative  Rest 
dieser  Substanz  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  die  O.O.H-Gmppe 
Widerstand  leistet. 

Ansicht  von  Weltzien  und  M.  Traube. 

Nach  diesen  Forschem  soll  die  Wirkung  der  Überm  angansanre  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  darauf  beruhen,  daß  erstere  den  Wassei'stoff  des 
letzteren  zu  Wasser  verbrennt,  während  der  Sauerstoff  des  letzteren  ent- 
weicht. Hiernach  würde  also  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  dem  Schwefel- 
wasserstoff analog  verhalten.  In  der  Tat  zeigt  auch  das  Wasserstoff- 
superoxyd in  manchen  anderen  Punkten  eine  frappante  Ähnlichkeit  mit 


*)  Lieb.  Ann.  193,  286. 
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dem  Schwefelwasserstoff,  z.  B.  in  der  Bildung  der  Dimetallverbindung, 
in  der  Leichtigkeit,  mit  der  Körper  von  dem  Typus  des  Benzoylsuper- 
oxyds  entstehen,  während  Wasser  die  Dikaliumyerbindung  gar  nicht  und 
Saureanhydride  nur  unter  besonderen  Umständen  bildet.  Nach  dem 
jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  halten  wir  diese  Ansicht  für  die  am 
besten  mit  den  bekannten  Tatsachen  übereinstimmende,  und  würden  es 
gerechtfertigt  finden,  wenn  die  Verfasser  von  elementaren  Lehrbüchern 
sie  adoptierten.  Die  Beständigkeit  der  Caro sehen  Säure  gegenüber  der 
Übermangansaure  erscheint  im  Lichte  dieser  Theorie  auch  nicht  auf- 
fallend, da  auch  in  anderen  Fällen  ein  leicht  ozydabler  Wasserstoff  durch 
Verbindung  mit  einem  negativen  Best  beständiger  wird,  wie  man  z.  B. 
bei  dem  Vergleich  des  Verhaltens  von  Phosphorwasserstoff,  unterphos* 
phoriger  und  phosphoriger  Säure  sieht. 

Femer  läßt  sich  der  Zerfall  der  Benzopersäure  in  Sauerstoff  und 
Benzoperoxyd  auch  nach  dieser  Theorie  leicht  erklären.  Er  beruht  da- 
nach auf  einer  Oxydation  des  Wasserstoffs  der  Benzopersäure  durch  ein 
anderes  Molekül  derselben  Säure,  welche  dadurch  zu  Benzoesäure  redu- 
ziert wird.  Zwei  Gruppen  CqHsC 0.0.0  zerfallen  dann  in  Sauerstoff 
und  Benzoperoxyd: 

3CeH5CO.O.OH  =  CeH5CO.OH  +  CeH5CO.O.O.COCeHß  +  02  +  HaO. 

Die  Analogie  dieser  Reaktion  mit  dem  Zerfall  der  unterchlorigen 
Säure  in  Chlorsäure  und  Chlorwasserstoff,  welche  wir^)  auf  Grund  der 
Berthelotschen  Hypothese  angenommen  haben,  fällt  allerdings  hiermit 
fort.  Sie  bestand  darin,  daß  der  Anziehungskraft,  welche  das  Chloratom 
durch  den  Übergang  von  der  einwertigen  in  die  fünfwertige  Form  auf 
den  Sauerstoff  ausübt,  die  Tendenz  zur  Bildung  eines  höheren  Wasser- 
stoffsuperoxyds an  die  Seite  gestellt  wurde.  Wenn  eine  solche  Tendenz 
nicht  existiert,  ist,  wenigstens  in  dieser  Beziehung,  auch  keine  Analogie 
vorhanden. 

Eine  neue  Art  der  Anwendung  des  Kaliumpermanganats 

als  Reagens. 

Das  oben  beschriebene,  zur  Kontrolle  der  Bach  sehen  Versuche  ver- 
wendete Gemisch  von  Kaliumpermanganat,  Caro  scher  Säure  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ist  wohl  das  stärkste  Oxydationsmittel,  welches  es 
gibt.  Es  eignet  sich  sehr  gut  dazu,  die  relative  Beständigkeit  der  be- 
ständigsten organischen  Verbindungen  gegen  Oxydationsmittel  zu  zeigen. 

Zur  Darstellung  des  Reagens  verreibt  man  2  g  Kaliumpersulfat  mit 
8  g  konzentrierter  Schwefelsäure,  läßt  10  Minuten  stehen,  gießt  die 
Hüssigkeit  auf  zerstoßenes  Eis  und  verdünnt  bis  auf  40  bis  50  ccm. 
Diese  Flüssigkeit  läßt  sich  ohne  erhebliche  Veränderung  wochenlang 
aufbewahren.      Zur  Anstellung    des   Versuchs    bringt    man    in    einem 


0  Ber.  33,  1573. 
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Reagensrohr  einige  Gabikcentimeter  mit  einem  oder  mehreren  Tropfen 
Permanganatlösung  unter  Umschütteln  zusammen,  bis  die  Flüssigkeit 
intensiv  violett  gefärbt  erscheint.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  bleibt,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist,  mindestens  5  Minuten  unverändert, 
verschwindet  aber  augenblicklich,  wenn  man  1  Tropfen  Benzol  hinzu- 
setzt und  umschüttelt. 

Man  kann  dies  Keagens  z.  B.  benutzen,  um  die  Keinheit  des  Benzins 
festzustellen  und  die  relative  Beständigkeit  von  Benzin,  Hexamethylen 
und  Benzol  zu  zeigen.  Benzin,  welches  erst  mit  Permanganatlösung 
behandelt  wurde,  nachher  längere  Zeit  mit  rauchender  »Schwefelsaure 
gestanden  hatte  und  mit  Natronlauge  gewaschen  war,  entfärbte  das 
Reagens  beim  Um  schütteln  erst  nach  einigen  Minuten;  reines  Hexa- 
methylen, das  wir  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Zelinsky  verdanken,  ent* 
färbt  schnell,  die  Flüssigkeit  bleibt  aber  kurze  Zeit  violett,  während 
beim  Schütteln  mit  Benzol  die  Farbe  augenblicklich  verschwindet. 

Dieser  Versuch  ist  insofern  von  Interesse,  als  er  zeigt,  daß  ring- 
förmige, gesättigte  Kohlenwasserstoffe  unbeständiger  sind  als  die  ent- 
sprechenden Glieder  der  Paraffinreihe.  Auch  gestattet  er,  die  geringsten 
Spuren  von  ringförmigen  Kohlenwasserstoffen  im  Ligroin  nachzuweisen, 
wenn  man  dasselbe  vorher  durch  längeres  Schütteln  in  der  Maschine 
mit  Permanganat  und  Sodalösung  von  allen  ungesättigten  Verbindungen 
befreit  hat. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  große  Beständigkeit  der  Bernsteinsänre, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  kaum  auf  das  Keagens  einwirkt.  Geradezu 
verblüffend  wirkt  das  Experiment,  wenn  man  zu  zwei  verschiedenen 
Proben  des  Reagens  einmal  Bernsteinsäure  und  einmal  Phtalsäure  zu- 
gibt, da  letztere  es  augenblicklich  entfärbt.  Die  Hoffnung,  auf  diese 
Weise  das  Vorhandensein  des  Benzolringes  nachweisen  zu  können,  wurde 
indessen  nicht  erfüllt,  da  auch  die  höheren  Homologen  der  Bemsteinsaure, 
wie  z.  B.  Adipinsäure,  das  Reagens  augenblicklich  entfärben.  Bemerkens- 
wert ist  noch  die  ziemlich  große  Beständigkeit  der  Oxalsäure. 

Ob  das  Reagens  sich  zur  Trennung  eines  Gemisches  eignet,  muß 
noch  erst  durch  Versuche  ermittelt  werden. 


253.  Mit  Tictor  Tilliger:  über  Biäthylperoxyd. 

(München;  Ber.  33,  3387  [1900].) 

Obgleich  jetzt  eine  ganze  Reihe  von  Peroxyden  der  Säuren, 
Aldehyde  und  Eetone  bekannt  geworden  sind,  fehlen  auffallenderweise 
noch  die  der  Alkohole,  da  das  Äthylperoxyd  von  Berthelot i),  welches 
beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Hydroperoxyd  (Wasserstoff- 
superoxyd) zerfällt,  nach  dem  Stande  unserer  Kenntnisse  von  dem  Yer- 

0  Bull.  80C.  chim.  36,  72. 
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halten  der  Derivate  des  Hydroperoxyds  nicht  als  ein  äthylierter  Ab- 
kömmling desselben  betrachtet  werden  kann.  Was  die  Möglichkeit, 
alkylierte  Hydroperoxyde  darzustellen,  betrifft,  so  konnte  man  an  der 
Existenz  dieser  Verbindungen  wegen  der  großen  Beständigkeit  des 
Alkohols  gegen  Hydroperoxyd  und  sogar  gegen  die  Ca  rösche  Säure 
nicht  zweifeln,  und  es  handelte  sich  daher  nur  darum,  eine  geeignete 
Methode  aufzufinden.  Wir  waren  daher  sehr  erfreut,  als  wir  eine 
solche  durch  die  Publikation  von  Ullmann  und  Wenner^)  kennen 
lernten,  welche  das  Dimethylsulfat  als  Alkylierungsmittel  angewandt 
haben.  Diese  Chemiker  haben  zwar  angekündigt,  daß  sie  es  unter- 
nommen haben,  die  Alkylierung  der  verschiedensten  Eörperklassen 
mittelst  dieser  Substanz  zu  studieren,  indessen  trugen  wir  doch  kein 
Bedenken,  uns  dieser  Methode  zu  bedienen,  da,  wie  die  Verfasser  selber 
angegeben,  Claesson  und  Lundvall  dieselbe  schon  Yor  20  Jahren  an- 
gewandt, und  E.  Merck  ^)  vor  2  Jahren  ein  Patent  auf  die  Methylierung 
und  Äthylierung  von  Morphin  mittelst  Dimethyl-  und  Diäthylsulfat 
genommen  hat.  Dazu  kommt  noch,  daß  Nef^)  diese  Alkylierungs- 
methode  schon  benutzt  hat,  und  daß  sie,  wie  wir  nachträglich  erfahren 
haben,  in  der  Technik  seit  mehreren  Jahren  allgemein  bekannt  ist. 

Die  ersten  Versuche  mit  Dimethylsulfat  zeigten,  daß  wir  uns  in 
unserer  Erwartung  nicht  getäuscht  hatten,  belehrten  uns  aber  zugleich 
auch  darüber,  daß  die  Anwendung  von  Diäthylsulfat  wegen  der  großen 
Flüchtigkeit  der  Methylverbindungen  vorteilhafter  sein  würde. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diäthylsulfat  auf  eine  mit  Kali  versetzte 
Lösung  von  Hydroperoxyd  bildet  sich  Diäthylperoxyd  und  eine  Substanz, 
die  wir  noch  nicht  im  reinen  Zustande  darstellen  konnten,  von  der  wir 
aber  überzeugt  sind,  daß  sie  einfach  äthyliertes  Hydroperoxyd  ist.  Die 
leichte  Bildung  dieser  Peroxyde  hat  bei  der  großen  Ähnlichkeit  des 
Hydroperoxydes  mit  dem  Schwefelwasserstoff  nichts  Auffallendes.  Da- 
gegen ist  das  Verhalten  des  Diäthylperoxyds  in  mehreren  Punkten  be- 
merkenswert und  enspricht  wohl  kaum  der  Vorstellung,  welche  sich  die 
meisten  Chemiker  davon  gemacht  haben  mögen. 

Diäthylperoxyd. 

Darstellung.  210  g  Diäthylsulfat  wurden  mit  250  g  Hydro- 
peroxyd von  etwa  12  Gewichtsprozent  auf  der  Maschine  geschüttelt  und 
portionenweise  360  g  50  proz.  Kalilauge  zugesetzt,  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  20^  nicht  überstieg.  Da  sich  bei  dem  Schütteln  Sauer- 
stoff entwickelt,  bedient  man  sich  zweckmäßig  einer  seitlich  tubulierten 
Flasche,  die  in  dem  nach  oben  gerichteten  Tubus  ein  weites  Glasrohr 
trägt.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  sich  kein  Hydroperoxyd  mehr 
nachweisen  läßt,  was  nach  11  Stunden  der  Fall  war.  Das  Produkt 
wurde    darauf  unter  Kühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach 

»)  Ber.  33,  2476.  —  *)  Oentralbl.  1899,  n,  408.  —  ')  Lieb.  Ann.  309,  186. 
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angesäuert  nnd  der  fraktionierten  Destillation  onterworfen.  Die  bei 
55  bis  75^  übergehende  Fraktion  enthält  das  Dläthjlperoxjd;  zwischen 
75^  nnd  dem  Siedepunkt  des  Wassers  geht  Alkohol«  etwas  nnzersetztes 
Diftthylsolfat  und  die  für  Äthylhydroperoxyd  angesprochene  Substanz 
zugleich  mit  Wasserdampfen  über. 

Die  zwischen  55  und  75^  siedende  Fraktion  wurde  durch  wieder- 
holtes Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  von  Alkohol  und  Ätiiyl- 
hydroperoxyd  befreit  und  mit  Ealiumcarbonat  getrocknet  Die  32,5  g 
betragende  Flüssigkeit  wurde  darauf  einer  mehrmaligen  Fraktionierong 
unterworfen«  Etwa  Vs  güag^i^  ^i  63  bis  64^  (unkorr.)  unter  710  nun 
Druck  über.  Korrigiert  beträgt  der  Siedepunkt  daher  etwa  65®  unter 
Normaldruck.  Der  Vorlauf  ging  bei  58  bis  63®  über  und  enthielt 
wahrscheinlich  Spuren  von  Äther,  der  Nachlauf  bei  64  bis  67®.  Da 
beide  Portionen,  deren  Gewicht  nahezu  gleich  war,  sich  ganz  gleich  yer- 
hielten,  ist  anzunehmen,  daß  sie  im  wesentlichen  auch  aus  Di&thyl- 
peroxyd  bestehen«  so  daß  die  Ausbeute  ungefähr  50  Proz.  der  Theorie 
beträgt. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Diäthylperoxyd  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  yom  Siedepunkt  65®,  gefriert 
nicht  im  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  Der  Geruch  ist 
ganz  schwach  und  erinnert  an  Bromäthyl.  Das  mit  dem  Pyknometer 
bestimmte,  spezijQsche  Gewicht  beträgt  0,8273  für  15®,  bezogen  aof 
Wasser  von  4®,  die  Substanz  ist  also  spezifisch  schwerer  als  Alkohol 
Und  Äther.  Die  Dampf  dichte  wurde  in  dem  Apparat  von  Yictor  Meyer 
beim  Siedepunkt  des  Wassers  bestimmt. 

0,0678  g  Snbstan^  hatten  ein  Volumen  von  19,35  ccm  bei  14°  und  7Umm 
Druck.  Daraus  berechnet  sich  die  Dampf  dichte  3,08,  die  Theorie  erfordert 
3,12,  entsprechend  dem  Molekulargewicht: 

Ber.  90,00.    Gef.  89,07. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  mit  Alkohol  und  Äther 
mischbar. 

Analyse.  Die  Verbrennung  machte  Schwierigkeiten,  weil  das 
Gemenge  des  Dampfes  mit  Luft  äußerst  explosiv  ist,  sie  wurde  daher 
im  Stickstoffstrom  bei  sehr  langsamer  Erwärmung  des  die  Substanz  ent- 
haltenden Eügelchens  vorgenommen. 

0,1761g  Substanz:  0,3424g  COg,  0,1795g  HgO. 

C^HioOj.    Ber.  C  53,33,  H  11,11. 
Gef.    „  53,03,    ,    11,33. 

Die  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  erfolgte,  wie  weiter  unten 
ausführlich  besprochen  wird,  durch  Messung  des  Was8ersto£^rolamen8t 
das  bei  der  Überführung  der  Substanz  in  Alkohol  verbraucht  wird. 

0,6775  g  Substanz  erforderten  163,6  ccm  Wasserstoff  unter  Normal- 
bedingungen. 

Dies  entspricht  an  aktivem  Sauerstoff: 

Ber.  17,78.     Gef.  17,3. 
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Chemische  Eigenschaften.  Das  Di&thjlperoxyd  verhält  sich 
in  chemischer  Beziehung  ganz  inaktiv  und  gleicht  hei  oherflächlicher 
Betrachtung  einem  Äther.  Niemand  würde  auf  den  Gedanken  kommen, 
ein  Peroxyd  unter  den  Händen  zu  haben,  wenn  er  nicht  dnrch  die  leb- 
hafte Yerbrennnng  desselben  aufmerksam  gemacht  würde.  Permanganat, 
Chromsäure,  Titanschwefelsäure  sind  ohne  Wirkung.  Angesäuerte  Jod- 
kaliumlösung wird  nicht  verändert,  erst  bei  längerem  Stehen  tritt  eine 
allmählich  zunehmende  Jodabscheidung  ein.  Selbst  bei  Gegenwart  von 
konzentrierter  Salzsäure  ist  die  Jodbildung  langsam  und  unvollständig. 
Natrium  wirkt  auf  die  reine  Substanz  nicht  ein,  auch  Natriumamalgam 
reduziert  sie  nicht  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Alkalische  Pyrogallus- 
saurelösung  wird  von  der  Substanz  nicht  gebräunt,  erst  bei  längerer 
Berührung  tritt  intensive  Färbung  unter  Alkoholbildung  ein. 

Reduktion  des  Diäthylperoxyds  zu  Alkohol. 

Durch  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  die  Substanz  wie  alle  Peroxyde 
sehr  schnell  reduziert,  und  zwar  unter  Bildung  von  Alkohol.  Bringt 
man  Zinkstaub  zu  einem  Gemisch  derselben  mit  Eisessig,  so  tritt  starke 
Erwärmung  ein,  die  Reaktion  geht  aber  nur  unvollständig  vor  sich,  weil 
der  Zinkstaub  durch  das  gebildete  Zinkacetat  zu  einer  festen  Masse 
zusammenbackt.  Zum  Zwecke  der  Untersuchung  des  Reduktionsproduktes 
wurde  daher  Schwefelsäure  zugesetzt,  welche  das  Zusammenbacken  ver- 
hindert. 5  g  Äthylperoxyd  wurden  in  30  g  Eisessig  gelöst  und  all- 
mählich 30  g  25  proz.  Schwefelsäure  und  15  g  Zinkstaub  unter  Um- 
schütteln mit  der  Vorsicht  eingetragen,  daß  die  Temperatur  25^  nicht 
überstieg.  Schließlich  wurde  über  Nacht  stehen  gelassen  und  dann  mit 
AVasser  verdünnt,  vom  Zinkstaub  abgegossen,  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge versetzt ,  zur  Verseif img  von  entstandenem  Essigester  einige  Zeit 
gekocht  und  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  abdestilliert.  Dieses  Destillat 
schied  beim  Versetzen  mit  Kaliumcarbonat  eine  Schicht  von  Alkohol  ab, 
die  abdestiüiert  wurde.  Das  Destillat  wurde  noch  einmal  mit  Kalium- 
carbonat getrocknet  und  lieferte  4,5  g  Äthylalkohol  vom  Siedepunkt  77 
bis  77,5^.  Gewöhnlicher,  absoluter  Alkohol  siedete  in  demselben  Apparat 
bei  77^  Berücksichtigt  man  den  unvermeidlichen  Verlust,  so  ist  die 
Bildung  von  Alkohol  daher  eine  quantitative  zu  nennen. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 

Zu  dieser  Bestimmung  wurde  das  Volumen  Wasserstoff  gemessen, 
welches  eine  abgewogene  Quantität  Zink  bei  Gegenwart  einer  ebenfalls 
abgewogenen  Menge  Diäthylperoxyd  entwickelt.  In  einem  Eölbchen 
von  bekanntem  Inhalt,  welches  mit  Gasleitungsrohr  und  Tropf trichter 
versehen  war,  wurde  eine  gewisse  Menge  reiner  Zinkfeile  abgewogen, 
das  Eölbchen  mit  einem  mit  Wasser  gefüllten  Meßrohr  in  Verbindung 
gebracht,  Eisessig  und  darauf  verdünnte  Salzsäure  einfließen  gelassen 
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und  Qo  lange  erwärmt,  bis  das  Zink  Tollstandig  gelöst  war.  Schließ- 
lich wurde  das  im  Kolben  befindliche  Gas  durch  FäUen  mit  Wasser 
übergetrieben.  Das  abgelesene  Gasvolnmen  weniger  Kolbeninhalt  ist 
dann  gleich  dem  entwickelten  Wasserstoff.  Bei  einem  zweiten  Versuch 
wurde  eine  abgewogene  Menge  Substanz  mit  dem  Eisessig  Yerdünnt. 
Salzsaure  zugegeben  und  abgekühlt,  um  die  Verdunstung  der  Substanz 
möglichst  zu  Terhindem.  Nach  Beendigung  der  Beaktion,  die  man 
am  Beginn  von  Gasentwickelung  erkennt,  wird  wie  oben  weiter  Ter- 
fahren.  Das  Resultat  ist  oben  schon  angegeben,  es  war  ein  durchaus 
befriedigendes. 

Verbrennungserscheinungen.  Höchst  auffallend  ist  die  niedere 
Entzündungstemperatur  des  Diäthylperoxyds.  Bringt  man  die  Kugel 
eines  auf  250^  erwärmten  Thermometers  in  die  Nähe  der  Flüssigkeit, 
so  entzündet  sich  dieselbe  und  brennt  mit  einer  hohen,  leuchtenden 
Flamme  sehr  schnell,  aber  ohne  Geräusch  ab,  während  Schwefelkohlen- 
stoff sich  unter  denselben  Bedingungen  erst  bei  300'  entzünden  liefi. 
Nähert  man  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  der  Flüssigkeit  «neu 
heißen  Kupferdraht  einen  Augenblick,  so  verschwindet  dieselbe  nach 
der  Entfernung  des  Drahtes  sehr  schnell  ohne  Geräusch,  ohne  Licht- 
entwickelung und  ohne  ins  Sieden  zu  geraten,  was  einen  fast  zauber- 
haften Eindruck  macht.  Es  ist  dies  offenbar  eine  langsame  Explosion, 
die  sich  nur  durch  den  zeitlichen  Verlauf  von  der  äußerst  starken  Ex- 
plosion des  Diacetylperoxyds  unterscheidet.  In  der  Mitte  zwischen 
diesen  beiden  Körpern  steht  das  Dibenzoylperoxyd,  welches,  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  mit  einem  heißen  Körper  berührt,  ohne  Flamme 
mit  einem  Geräusch,  wie  bei  Verbrennung  einer  kleinen  Menge  von 
schwarzem  Schießpulver,  verpufft. 

Bei  dieser  inneren  Verbrennung  entsteht  eine  große  Menge  Form- 
aldehyd,  wie  man  leicht  durch  folgenden  Versuch  zeigen  kann.  Nähert 
man  einen  glimmenden  Span  der  Mündung  eines  mit  fünf  Tropfen  be- 
schickten Reagensrohres,  so  entzünden  sich  die  Dämpfe,  während  die 
Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefäßes  in  ungefähr  einer  Sekunde  ver- 
schwindet. Im  Innern  des  Rohres  setzen  sich  dabei  Tropfen  ab,  die 
nach  ganz  kurzer  Zeit  zu  kristallinischem  Paraformaldehyd  erstarren. 
Bei  diesem  Vorgang  büden  sich  neben  Formaldehyd  hauptsächlich 
Kohlenoxyd  und  Äthan. 

Ein  Gemenge  von  Luft  und  den  Dämpfen  explodiert  beim  An- 
nähern eines  glimmenden  Spanes  wie  ein  Gemenge  von  Luft  und  Wasser- 
stoff. Mit  reinem  Sauerstoff  explodieren  die  Dämpfe  starker  als  Knall- 
gas. Man  kann  den  Versuch  ohne  Gefahr  in  folgender  Weise  ausführen. 
In  einen  mit  trockenem  Sauerstoff  gefüllten,  50  ccm  fassenden  Stehkolben 
wird  ein  Tropfen  eingetragen,  durch  gelindes  Erwärmen  und  Umdrehen 
die  Mischung  der  Dämpfe,  und  dann  nach  Einwickeln  in  ein  Handtuch 
die  Entzündung  durch  einen  glimmenden  Span  bewirkt.  Die  Detonation 
ist  sehr  stark,  das  Gläschen  wird  zertrümmert. 
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Während  die  mit  Sauerstoff  gemischten  Dämpfe  so  sehr  explosiv 
sind,  gelang  es  uns  andererseits  nicht,  die  Substanz  weder  beim  Über- 
hitzen der  Dämpfe,  noch  beim  Schlag  mit  dem  Hammer  mit  und  ohne 
Knallsüber  zum  Explodieren  zu  bringen.  Damit  soll  aber  nicht  gesagt 
werden,  daß  diese  anscheinend  so  harmlose  Substanz  nicht  unter  Um- 
standen sehr  gefährlich  werden  kann,  und  wir  leimen  daher  ausdrück- 
lich jede  Verantwortung  für  einen  etwaigen  Unglücksfall  ab.  Das  Ver- 
halten des  Acetylens  bietet  hierfür  ein  warnendes  Beispiel  dar. 

Theoretisohes. 

Für  das  Wasserstoffsuperoxyd  hat  man  folgende  zwei  Formeln  auf- 

0         . 
gestellt:  HO .  OH  und  ,  indem  man  bei  der  letzteren  die  Existenz 

*  H.O.H 

eines  vierwertigen  Sauerstoffs  annahm.  Das  Verhalten  des  Hydro- 
peroxyds macht  aber  eine  solche  Annahme  höchst  unwahrscheinlich. 
Eisessig  und  Zinkstaub  führen  unter  ganz  gleichen  Erscheinungen 
Hydroperoxyd  in  Wasser  und  Diäthylperoxyd  in  Alkohol  über.  In  beiden 
Fällen  wird  nach  der  älteren  Formel  die  einfache  Bindung  zweier  Sauer- 
stoffatome gelöst: 

H.O.O.H  +  Ha  =  2HaO. 
C2H5 .0.0.  C2H5  +  Ha  =  2  CaHß .  OH. 

Nach  der  Formel  mit  einem  vierwertigen  Sauerstoff  sollte  man 
dagegen  die  Entstehung  von  Äther  erwarten,  da  die  Addition  der 
W assers toffatome  doch  gewiß  zunächst  eine  Lösung  der  Doppelbindung 
bewirken  würde.  Es  müßte  dann  eine  Verbindung  von  folgender  Kon- 
stitution entstehen  : 


— C2H5 
— C2H5 


— OgHe 

— C2H5  4-H2  = 

=0 

welche  ohne  Zweifel  in  Wasser  und  Äther  zerfallen  wurde. 

Die  Hydroperoxydformel  mit  vierwertigem  Sauerstoff  ist  der  Di- 
azoniumformel  von  Blomstrand  nachgebildet.  Aus  dem  Verlauf  der 
Reduktion  der  Diazoniumsalze  sieht  man  aber  gerade,  daß  in  erster 
Linie  die  mehrfachen  Bindungen  aufgelöst  werden: 


Dies  wird  also  wohl  auch  bei  der  Reduktion  des  molekularen  Sauer- 
stoffs der  Fall  sein.  Die  Reduktion  des  Diäthylperoxyds  zu  Alkohol 
entspricht  nach  dieser  Auffassung  der  Reduktion  des  Phenylhydrazins 
zu  Anilin  und  Ammoniak. 


766  Xin.    über  Peroxyde. 

Femer  spricht  für  die  ältere  Formel  noch  der  UmBtand,  daß 
Diäthylperoxyd  selbst  nach  24  stündigem  Schütteln  mit  einer  alkalischeu 
Pyrogallnssänrelösung  zum  Teil  unverändert  bleibt.  Erst  nach  fünfzig- 
stündigem  Schütteln  war  es  ganz  in  Alkohol  verwandelt.  Vergleicht 
man  die  Formeln  des  molekularen  Sauerstoffs  und  des  Diäthylperoxyds 
mit  vierwertigem  Sauerstoff,  so  läßt  sich  nicht  einsehen,  weshalb  beide 
Substanzen  nicht  gleichmäßig  auf  dieses  Reagens  einwirken: 

0  0 

0  Cj  H5 . 0 .  Cj  H5. 

Uns  scheint  daher  diese  Frage  zugunsten  der  älteren  Theorie 
entschieden  zu  sein,  wenn  nicht  von  der  gegnerischen  Seite  neue,  experi- 
mentelle Beweise  für  die  Yierwertigkeit  des  Sauerstoffs  im  Hydroperoxyd 
beigebracht  werden  sollten. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  wir  mit  der  weiteren  Untersuchung 
des  Diäthylperoxyds  und  derjenigen  Substanz  beschäftigt  sind,  die  wir 
für  Äthylhydroperoxyd  halten.  Letztere  Substanz  ist  dadurch  charak- 
terisiert, daß  sie  mit  Wasser  mischbar  ist,  einen  chlorkalk&hnlichen 
Geruch  besitzt,  nicht  auf  angesäuerte  Permanganat-  oder  Kalium- 
dichromatlösung  wirkt,  sich  aber  gegenüber  angesäuerter  JodkaUum- 
lösung  wie  Hydroperoxyd  verhält. 


257,   Mit  Victor  Villiger:  Über  Ithylhydroperoxyd. 

(München;  Ber.  34,  738  [l90l].) 

In  der  Mitteilung  über  das  Diäthylperoxyd^)  haben  wir  schon 
angegeben,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Äthylsulfat  auf  eine  alkalische 
Hydroperoxydlösung  neben  Diäthylperoxyd  ein  Körper  entsteht,  dem 
wir  vermutungsweise  die  Formel  eines  einfach  äthylierten  Hydroper- 
oxydes zugeschrieben  haben.  Diese  Ansicht  hat  sich  bei  der  weiteren 
Untersuchung  bestätigt,  und  wir  sind  imstande,  eine  eingehendere  Be- 
schreibung des  Äthylhydroperoxydes  zu  geben. 

Äthylhydroperoxyd,  CaHeO.OH 

Das  Äthylhydroperoxyd  bildet  sich  immer  beim  Schütteln  von  Äthyl- 
sulfat mit  einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung,  und  zwar  um  so  reich- 
licher, je  größer  der  Überschuß  von  angewandtem  Hydroperoxyd  ist 
Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren: 

100  g  Diäthylsulfat  wurden  mit  einer  Mischung  von  340  g  10,8proz. 
Hydroperoxyd  mit  345  g  42  proz.  Kalilauge  in  der  in  der  vorigen  Mit- 
teilung angegebenen   Weise   geschüttelt,  bis  eine  ausgeätherte   Probe 


0  Ber.  33,  3387  [1900]. 
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nicht  mehr  Diäthylsulfat  nachweisen  ließ.  Die  Hauptreaktion  ist  nach 
2  bis  3  Stunden  unter  Temperaturerhöhung  von  15  bis  20^  vorbei;  es 
empfiehlt  sich  aber,  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Diäthyl- 
solfat  im  ganzen  etwa  10  Stunden  lang  zu  schütteln.  Man  erhält  so 
eine  fast  klare  Lösung,  während  bei  Anwendung  von  weniger  Hydro- 
peroxyd  eine  ölige  Schicht  Yon  Diäthylperoxyd  gebildet  wird. 

Zur  Isolierung  der  Substanz  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure schwach  angesäuert  und  aus  dem  ölbade  überdestilliert,  bis  das 
Übergehende  mit  angesäuerter  JodkaHumlösung  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  erhebliche  Mengen  von  Jod  abschied.  Das  Äthylhydroperoxyd 
geht  hierbei  mit  Alkohol  und  Wasser  zusammen  zwischen  90  und  100^ 
über.  Nach  der  jodometrischen  Prüfung  hatten  sich  etwa  ÖOProz.  der 
Theorie  an  Äthylhydroperoxyd  gebildet. 

Da  der  Siedepunkt  desselben  unter  100^  liegt,  kann  eine  weitere 
Konzentration  durch  Wiederholung  der  Destillation  erzielt  werden,  ohne 
daß  es  jedoch  möglich  ist,  den  immer  in  reichlicher  Menge  beigemischten 
Alkohol  zu  entfernen.  Zu  letzterem  Zweck  wurde  das  rohe  Destillat 
mit  einem  Überschuß  von  Kalilauge  versetzt  und  im  Vakuum  bei  etwa 
30<>  bis  auf  ein  Drittel  des  Volumens  eingedampft.  Da  das  Äthylhydro- 
peroxyd schwach  saure  Eigenschaften  besitzt,  bleibt  es  hierbei  größten- 
teils zurück.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  wieder  angesäuert  und 
destilliert,  und  das  zuerst  Übergehende  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt, 
wobei  sich  das  Äthylhydroperoxyd  als  leichte,  ölige  Schicht  abschied. 
Diese  wurde  nach  dem  Aufnehmen  in  Äther  mit  wasserfreiem  Natrium- 
sulfat getrocknet  und  bei  100  mm  Druck  wiederholt  fraktioniert. 

Hierbei  resultierten  folgende  drei  Fraktionen,  deren  Gehalt  an 
Äthylhydroperoxyd  jodometrisch  bestimmt  wurde.  Angewandt:  15  g 
Substanz. 

Siedetemperatur  Gewicht  Gehalt 

26  his  47*  5,3  g  62,0  Proz. 

47     „    49«  2,8   „  81,7.    „ 

49     „    63«  5,7   „  72,6     „ 

Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  man  bei  Anwendung  größerer  Mengen 
wohl  imstande  sein  dürfte,  das  Äthylhydroperoxyd  in  annähernd  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Indessen  wird  dies  durch  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  der  Substanz  erschwert ,  da  beim  Stehen  und .  bei  der  Destillation 
immer  ein  Teil  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Alkohol  zersetzt 
wird.  Auch  hielt  uns  die  Gefahr,  welche  mit  der  Handhabung  dieser 
heftig  explodierenden  Substanz  verbunden  ist,  davon  ab,  größere  Mengen 
in  Arbeit  zu  nehmen.  Die  konzentrierteste  Lösung,  die  wir  erhielten, 
war  demnach  etwa  80  proz.,  beigemischt  sind,  nach  der  Analyse  zu  ur- 
teilen, Wasser,  Alkohol  und  Spuren  von  Essigsäure.  Das  Wasser 
konnte  durch  Natriumsulfat  nicht  ganz  entfernt  werden,  Ealiumcarbo- 
nat  ist  zum  Trocknen  nicht  anwendbar,  weü  es  sich  in  der  Substanz 
reichlich  löst,  ebensowenig  Chlorcalcium  und  Kalk.     Da  wir  femer  in 
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der  Barjumverbinduiig  eine  beständige,  schön  kristallisierende  Substanz 
auffanden,  die  bei  der  Analyse  scharf  stimmende  Zahlen  gab,  haben  wir 
uns  nicht  weiter  bemüht,  das  Äthylhydroperoxyd  im  freien  Zustande 
völlig  zu  reinigen. 

Analyse  des  80proz.  Äthylhydroperoxyds. 

Zur  Verbrennung  wurde  die  Substanz  wegen  ihrer  explosiven 
Eigenschaften  in  ein  mit  einem  Glasstopfen  versehenes  U-Böhrchen  ge- 
bracht, welches  mit  dem  Verbrennungsrohr  verbunden  war,  und  in  einem 
Stickstoff  ström  verdunstet.  Der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  wurde 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ermittelt;  erstens  jodometrisch 
durch  Vermischen  der  Substanz  mit  überschüBsiger,  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung, 24  stündiges  Stehenlassen  und  Titration  des  ausgeschie- 
denen Jods  mit  Thiosulfat.  Daneben  wurde  immer  ein  blinder  Versuch 
angestellt.  Zweitens  nach  der  in  der  Abhandlung  über  Diäthylperoxyd 
beschriebenen  Methode  durch  Behandeln  mit  Zinkfeile,  Essigsäure  nnd 
Salzsäure. 

0,1874g  Substanz:  0,2535g  CO^,  0,1684g  H,0.  —  0,1006g  Substanz 
brauchten  26,5  ccm  yio-n-ThiosnIfatlÖsung.  —  0,4530  g  Substanz  entsprachen 
134,3  ccm  Wasserstoff  bei  0^  und  760  mm  Druck. 

CsH«Oj.    Ber.  C  38,71,     H  9,68,     akt.  O  25,81. 

Gef.   ,  36,89,     „    9,98,       „      „    21,07  (jodometr) 

„   21,24  (mit  Zink). 

Diese  Zahlen  sprechen  dafür,  daß  dem  Athylhydroperoxyd  sowohl 
Wasser  als  auch  Alkohol  beigemischt  waren. 

Das  Athylhydroperoxyd  besitzt  einen  Siedepunkt,  der  etwas  unter 
100^  liegt;  man  kann  ihn  etwa  auf  95^  schätzen.  Es  verhält  sich  gegen- 
über Lösungsmitteln  ungefähr  wie  Alkohol,  ist  mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  aus  der  wässerigen  Lösung  ausfällbar  durch  Am- 
moniumsulfat und  Ealiumcarbonat.  Der  Geruch  erinnert  zu  gleicher 
Zeit  an  Chlorkalk  und  Acetaldehyd.  Ein  Tropfen  der  konzentrierten 
Lösung,  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  eine  schwache  Entzündung. 
Beim  Aufbewahren  ist  die  Substanz  ziemlich  beständig.  Eine  81,66  proz. 
Lösung  enthielt  nach  5  Wochen  noch  79,64  Proz.,  eine  0,96  proz.  nach 
6  Wochen  noch  0,89  Proz.  Beim  Überhitzen  der  Dämpfe  eines  Tropfens 
im  Reagensrohr  tritt  eine  mittelstarke  Detonation  ein.  Bringt  man  zu 
einem  in  einem  Reagensrohr  befindlichen  Tropfen  soviel  molekulares 
Silber,  daß  die  Flüssigkeit  ganz  aufgesaugt  wird,  so  findet  nach  einigen 
Sekunden  eine  mit  scharfem  Knall  verbundene  Explosion  statt.  In  ver- 
dünnterer  wässeriger  Lösung  ist  die  Substanz  ganz  ungefährlich  und 
verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  genau  wie  das  Hydroperoxyd. 

Das  Athylhydroperoxyd  ist  eine  schwache  Säure,  etwa  von  der 
Stärke  eines  Phenols,  und  gibt  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
Salze,  welche  sich  im  allgemeinen  ähnlich  verhalten  wie  die  äalze  des 
Hydroperoxyds.    Sehr  abweichend  ist  dagegen  das  Verhalten  des  Äthyl- 
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hydroperoxyds  von  dem  des  Hydroperoxyds  in  bezug  auf  Oxydation 
und  Reduktion.  Während  das  Hydroperoxyd  ein  starkes  Reduktions- 
mittel, aber  ein  schwaches  Oxydationsmittel  ist,  so  tritt  das  Reduktions- 
vermögen  bei  dem  Äthylhydroperoxyd  ganz  zurück;  die  Substanz  er- 
scheint vielmehr  in  den  meisten  Fällen  nur  als  Oxydationsmittel. 

Salze  des  Äthylhydroperoxyds. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Äthylhydroperoxyds  mit 
Kali  oder  Natron,  so  erhält  man  eine  salzartige  Verbindung,  welche 
beim  Eindunsten  im  Vakuum  keine  besondere  Neigung  zur  Kristalli- 
sation zeigt.  Calciumhydroxyd  wird  davon  aufgelöst,  die  Lösung  hinter- 
läßt beim  Eindunsten  in  kleinem  Maßstabe  eine  blätterige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kristallmasse;  ebenso  verhält  sich  Baryt.  IVIit  Magnesia 
und  den  Hydroxyden  der  schweren  Metalle  verbindet  sich  das  Äthyl- 
hydroperoxyd dagegen  nicht,  mit  Ausnahme  von  Bleioxyd.  Es  verhält 
sich  in  dieser  Beziehung  also  ähnlich  wie  ein  Phenol.  Leicht  oxydier- 
bare Metallhydroxyde  werden  oxydiert.  Metallsäuren  dagegen  nicht. 
Genauer  untersucht  wurde  die  Baryum Verbindung,  welche  ebenso  wie 
die  des  Hydroperoxyds  sich  durch  Beständigkeit  auszeichnet. 

Baryumäthylperoxyd. 

Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung  wurde  Barythydrat  in  einer 
überschüssigen,  wässerigen  Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  gelöst  und 
im  Vakuum  eingedampft ,  wobei  eine  blätterige  Kristallmasse  erhalten 
wurde.  Dieselbe  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  vom  Baryumcarbonat  abfiltriert  und  dann 
wieder  im  Vakuum  konzentriert.  Es  schieden  sich  dabei  große,  glän- 
zende Prismen  ab,  welche  zur  Analyse  verwendet  wurden.  Da  das  Salz 
an  der  Luft  sehr  leicht  Kohlensäure  anzieht,  konnte  es  zdcht  zerrieben 
werden;  bei  dem  Versuche,  mit  gröberen  Stücken  eine  Verbrennung 
vorzunehmen,  explodierte  das  Salz  mit  solcher  Heftigkeit,  daß  auf  eine 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbostimmung  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
verzichtet  werden  mußte.  Es  wurde  deshalb  nur  der  Kohlenstoff  durch 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  nach 
der  Messing  er  sehen  Methode  bestimmt,  welche  sehr  gute  Resultate 
gab.  Die  Bestimmung  des  Baryums  erfolgte  in  der  gewöhnlichen  Weise 
durch  Fällung  mit  Schwefelsäure,  die  des  aktiven  Sauerstoffs  durch 
jodometrische  Titration,  wie  oben  angegeben  ist.  Da  hiernach  drei  Ele- 
mente genau  bestimmt  wurden,  konnte  auf  die  direkte  Feststellung  des 
Wasserstoffgehaltes  verzichtet  werden. 

Die  Verbrennung  nach  der  Messinger  sehen  Methode^)  wurde 
folgendermaßen  ausgeführt.    In  das  Kölbchen  wurden  7  g  reines  Kalium- 

*)  Ber.  23,  2756  [1890]. 
▼.  Baeyer,  Geaammelte  Werke.    II.  ^9 
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dicbromat  and  5  g  Wasser  gegeben  und  dann  die  Substanz  in  dem 
Messinger  sehen  Rohreben  mittelst  eines  Platindrahtes  eingeführt. 
Nachdem  dnreh  Neigen  des  Apparates  die  Substanz  mit  dem  Wasser 
in  Berührung  gebracht  war,  wurden  dureh  das  Trichterrohr  zunächst 
5  g  verdünnte  Schwefelsäure  sehr  vorsichtig  zugefügt  und  schließlich, 
nachdem  die  £]in Wirkung  vorüber  war,  100g  konzentrierter  Schwefel- 
säure zufließen  gelassen.  Im  übrigen  wurde  nach  Messingers  Yor- 
schrift  verfahren.  Zur  Eontrolle  wurde  in  derselben  Weise  eine  Ver- 
brennung von  Äthylalkohol  ausgeführt;  sie  ergab  52,24  Proz.  G  anstatt 
52,17  Proz.  Die  drei  ersten  Bestimmungen  wurden  mit  einem  und  dem- 
selben Präparat  gemacht,  die  beiden  anderen  mit  einem  zweiten. 

0,4535  g  Substanz:  0,2715  g  CO,.  —  0,2564g  Substanz:  0,2024g  ßO^Ba. 
—  0,1824  g  Substanz  brauchten  24,55  ccm  Vio-n-Tbiosulfatlösung.  —  0,2184  g 
Substanz:  0,1720  g  S04Ba.  —  0,1960  g  Substanz  brauchten  26,15  ccm  y,o-n- 
Thiosulfatlösung. 

(C,H5  04),Ba  +  2H,0. 

Ber.  C  16,27,     Ba  46,44,  akt.  O  10,85. 

Gef.    ,   16,33,       „     46,41,  46,31.         ,       ,   10,77,  10,73. 

Die  Substanz  enthält  also  2  Mol.  Kristallwasser,  welche  fest  haften 
und  im  Exsiccator  über  Chlorealcium  nicht  fortgehen.  Beim  Erhitzen 
werden  die  Kristalle  undurchsichtig  und  explodieren  dann,  die  Explosion 
setzt  sich  aber  nicht  auf  die  ganze  Masse  fort,  so  daß  beim  Erhitzen 
einer  kleinen  Menge  im  Reagensrohr  immer  wieder  Explosionen  ein- 
treten, wenn  man  das  Salz  wieder  in  die  Flamme  hält.  Beim  Reiben 
explodiert  die  Substanz  nicht,  beim  Schlagen  tritt  eine  geringe  Ver- 
puffung ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  daraus  in  feinen  Nadeln  gefällt.  Kohlensäure  zersetzt  es  voll- 
ständig. Das  Baryumsalz  kann  man  benutzen,  um  sich  eine  vollständig 
reine,  wässerige  Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  zu  verschaffen,  durch 
Ausfällung  des  Baryums  mit  Schwefelsäure. 

Wenn  man  die  Eigenschaften  des  Baryumäthylperoxyds  mit  denen 
des  Baryumperoxyds  vergleicht,  so  findet  man  eine  so  große  Überein- 
stimmung mit  Ausnahme  der  Löslichkeit,  daß  man  daraus  auch  auf 
eine  Ähnlichkeit  der  Konstitution  schließen  muß.  Nun  ist  aber  die  ge- 
wöhnliehe Formel  des  Baryumperoxyds,  BaO^,  so  abweichend,  daß 
einem  Körper  von  dieser  Konstitution  gewiß  andere  Eigenschaften  zu- 
kommen müßten.  Abgesehen  davon,  daß  es  uns  während  des  ganzen 
Verlaufes  unserer  Arbeiten  über  Hydroperoxyd  nie  mögUch  gewesen  ist, 
ein  Peroxyd  nachzuweisen,  in  welchem  beide  Sauerstoffatome  an  ein  und 
demselben  Atom  befindlich  sind,  so  müßte  doch  jedenfalls  in  dem  Ba- 
ryumperoxyd  von  der  Formel  Ba02  eine  Spannung  vorhanden  sein, 
welche  der  im  Baryumoxyd  und  Calciumoxyd  auftretenden  entspricht 
und  eine  Wasseraufnahme  bedingen  würde.  Nun  verbindet  sich  das 
Baryumperoxyd  zwar  mit  Wasser,  aber  dies  Wasser  kann  nur  Blristall- 
wasser  sein,  da  die  chemische  Bindung  von  Wasser  die  Entstehung  von 
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^*<0 .  OH 

zur  Folge  haben  würde,  von  dem  man  sich  schwer  vorstellen  kann,  daJ2 
es  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sein  sollte.  Wir  schlieiSen  daraus, 
daß  das  Baryumperoxyd  —  und  das  Baryumperozydhydrat  —  die  dem 
Barynmäthjlperoxyd  entsprechende  Formel 

Ba<«:0>Ba  Ba^loclS 

besitzt. 

Die  Lösung  des  Baryumäthylperoxyds  gibt  mit  Galciumsalzen  keinen 
Niederschlag,  fällt  aber  aus  Chlormagnesiumlösung  das  Hydroxyd; 
ebenso  verhalten  sich  Zinkacetat  und  Kupfemitrat.  Aus  Silber-  und 
Quecksübersalzen  fällt  es  die  Oxyde,  aus  Ferrosalzen  Ferrihydroxyd, 
aus  Mangansalzen  Braunstein,  aus  Kobaltsalzen  schwarzes  Eobaltioxyd, 
aus  Nickelsalzen  dagegen  grünes  Nickelohydroxyd.  Dieses  Verhalten 
entspricht  ganz  dem  des  Hydroperoxyds.  Mit  Bleinitrat  gibt  es  einen 
weißen,  käsigen  Niederschlag,  der  schnell  gelb  wird. 

Verhalten  des  Äthylhydroperoxyds  gegen  Silber, 

Platin  und  Quecksilber. 

Fein  verteiltes,  metallisches  Silber  wirkt  sehr  energisch  auf  kon- 
zentriertes Äthylhydroperoxyd  ein  und  bewirkt,  wie  oben  angegeben, 
unter  Umständen  sogar  eine  Explosion  desselben.  Von  verdünnten 
Lösungen  wird  molekulares  Silber  langsam  zu  Silberoxyd  oxydiert, 
daneben  entsteht  durch  katalytischen  Zerfall  des  Äthylhydroperoxyds 
Sauerstoff  und  Äthylalkohol.  Die  Reaktion  verläuft  übrigens  nicht 
glatt,  indem  sich  neben  Alkohol  noch  Acetaldehyd,  Essigsäure  und 
Spuren  von  komplizierteren  Substanzen  bilden,  deren  Gegenwart  sich 
durch  den  Geruch  bemerkbar  macht.  Die  Bildung  des  Acetaldehyds 
entspricht  einer  einfachen  Wasserabspaltung: 

CaHßO.OH  =  CaH40  +  H^O. 

Versuch.  10g  rohes,  alkoholfreies  Baryumäthylperoxyd,  welches 
nach  der  Titration  2,2  g  Äthylhydroperoxyd  enthielt,  wurden  in  50ccm 
Wasser  gelöst,  das  Baryum 'durch  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  ge- 
fällt und  10  g  molekulares  Silber  zugegeben.  Es  macht  sich  bald  eine 
langsame  Gasentwickelung  bemerkbar,  und  gleichzeitig  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Silberoxyd  braun.  Nach  48  Stunden 
hörte  die  Gasentwickelung  auf,  welche  etwa  100  ccm  Sauerstoff  geliefert 
hatte.  Wäre  die  ganze  Menge  des  Äthylhydroperoxyds  katalytisch  zer- 
setzt worden,  so  hätten  sich  etwa  400  ccm  entwickeln  müssen. 

Der  Kolbeninhalt  wurde  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  destilliert.  Zuerst  ging  etwas  Acetaldehyd  über,  der  durch 
die  Silberreaktion  nachgewiesen  wurde,  dann  Äthylalkohol,  der  den  Ge- 

41)* 
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ruch  von  verbranntem  Zucker  zeigte.  Diäthylperoxyd  hatte  sich  nicht 
gebildet,  wenigstens  war  es  durch  einen  glimmenden  Span  nicht  nach- 
zuweisen. Gewonnen  wurden  nach  üblicher  Reinigung  1,3  g  Äthyl- 
alkohol vom  Siedepunkt  75  bis  77,5^  unkorr.  Der  aus  Baryumsulfat, 
Silbersulfat,  metallischem  Silber  und  Wasser  bestehende  Eolbeninhalt 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt,  filtriert  und  im  Filtrat  das  gelöste 
Süber  als  Chlorsilber  bestimmt.  Nach  dieser  Bestimmung  hatten  sich 
1,3  g  Silber  in  Silberoxyd  verwandelt.  Wenn  aller  aktive  Sauerstoff 
zu  diesem  Zwecke  verbraucht  worden  wäre,  so  müßten  7,7  g  Silber 
oxydiert  worden  sein.  Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  eine  etwa  5proz. 
Lösung  von  Äthylhydroperoxyd  auf  molekulares  Silber  in  der  Weise 
wirkt,  daß  etwa  ^/g  zur  Oxydation  des  Silbers  verwendet  wird,  während 
der  Rest  teils  durch  Katalyse  zerfällt,  teils  anderweitig  zersetzt  wird. 

Silberoxyd  entwickelt  mit  einer  Iproz.  Lösung  auch  nach  tage- 
langem Stehen  fast  kein  Gas,  in  der  Flüssigkeit  war  ziemlich  viel  Silber 
gelöst,  wahrscheinlich  als  Süberacetat,  das  Silberoxyd  war  schwarz  ge- 
worden und  zum  Teil  in  metallisches  Silber  verwandelt. 

Dieses  Verhalten  des  Äthylhydroperoxyds  gegen  Silber  und  Silber- 
oxyd ist  in  hohem  Grade  bemerkenswert,  weil  das  nicht  alkylierte 
Hydroperoxyd  gerade  umgekehrt  auf  Silber  und  Silberoxyd  einwirkt, 
indem  es  ersteres  nicht  angreift  und  letzteres,  wie  wir  in  einer  beson- 
deren Abhandlung  „Über  die  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Silber- 
oxyd" von  neuem  festgestellt  haben,  zu  metaUischem  Süber  reduziert. 
Was  den  Verlauf  der  Katalyse  betrifft,  so  wirkt  metallisches  Silber  auf 
Äthylhydroperoxyd  katalysierend,  Silberoxyd  dagegen  nicht,  wodurch 
wahrscheinlich  gemacht  wird,  daß  das  Silberoxyd  auch  nicht  kataly- 
sierend auf  das  Hydroperoxyd  einwirkt,  was  direkt  wegen  sofortiger 
Reduktion  desselben  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Platinmohr  und  Platinsohwamm  wirken  auffallenderweise  .auf  kon- 
zentriertes Äthylhydroperoxyd  fast  nicht  ein,  verdünnte  Lösungen  zeigen 
eine  mäßige  Gasentwickelung. 

Endlich  ist  die  energische  Oxydationswirkung  des  Äthylhydroper- 
oxyds auf  Quecksilber  sehr  bemerkenswert.  Die  Dämpfe  der  Substanz 
schwärzen  Quecksilber  sofort,  die  Lösungen  verwandeln  es  je  nach  den 
Verhältnissen  in  eine  schwarze  Masse,  in  gelbes  Quecksilberoxyd  oder 
in  weiße  Kristalle.     Katalytische  Zersetzung  wurde  nicht  beobachtet. 

Da  Äthylhydroperoxyd  so  stark  oxydierend  auf  die  edlen  Metalle 
Silber  und  Quecksilber  einwirkt,  so  hätte  man  glauben  sollen,  daß  es 
Zink,  Aluminium  und  Magnesium  noch  energischer  angreifen  würde. 
Diese  Metalle  sind  indessen  in  Pulverform  ohne  augenblickliche  Wir- 
kung. Ebenso  wirkt  roter  Phosphor  nicht  ein.  Zinkstaub  und  Eisessig 
reduzieren  dagegen  augenblicklich  unter  starker  Erwärmung. 

Angesäuerte  Permanganatlösung  wird  von  Äthylhydroperoxyd  viel 
langsamer  entfärbt  als  durch  Hydroperoxyd,  und  zwar  unter  Sauerstoff- 
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eutwickelung.  Nach  der  yon  uns  yertretenen  Anschauung  0  müßte 
hierbei  die  Gruppe  C2H5.O.O.  durch  Wegoxydation  des  Wasserstoff- 
atoms entstehen,  die  dann  unter  Sauerstoffabspaltung  zerfällt,  wir  haben 
indessen  bisher  keine  Versuche  angestellt,  um  Aufklärung  über  den 
Mechanismus  dieser  Reaktion  zu  erhalten.  Jedenfalls  ist  aber  die  große 
Widerstandsfähigkeit  der  Äthylgruppe  gegen  die  Oxydation  durch  den 
aktiven  Sauerstoff,  sowohl  in  diesem  Falle  als  auch  bei  der  Katalyse 
des  ÄthylhydroperoxydSi  bemerkenswert. 

Auf  Chromsäure,  Molybdänsäure  und  Titansäure  ist  Äthylhydro- 
peroxyd ohne  Wirkung,  was  insofern  auffallend  ist,  als  es  doch  in 
anderen  Fällen,  z.  B.  dem  Silber,  der  schwefligen  und  der  salpetrigen 
Säure  gegenüber,  ein  starkes  Oxydationsmittel  ist. 

Jodwasserstoff  wird  von  dem  Reagens  etwa  ebenso  schnell  wie  yon 
Hydroperoxyd  zersetzt^  konzentrierte  Jodwasserstoff  säure  und  konzen- 
triertes Äthylhydroperoxyd  wirken  dagegen  explosionsartig  aufeinander 
ein.     Mit  Jod  in  Kalilauge  zusammengebracht,  gibt  die  verdünnte  Lö- 
sung des  Äthylhydroperoxyds  yiel  leichter  und  reichlicher  Jodoform,  als 
es  Äthylalkohol  tut.     Guajaktinktur  wird  dayon  ebensowenig  gebläut 
wie  von  Hydroperoxyd.      Gegen  Schwefelwasserstoffwasser  yerhält    es 
sich  ebenfalls  wie  Hydroperoxyd,  indem  langsam  Schwefel  abgeschieden 
wird.    Schweflige  Säure  wirkt  augenblicklich  unter  starker  Erwärmung, 
indem  Schwefelsäure  und  Äthylschwefelsäure   entstehen.      Die   Äthyl- 
schwefelsäure wurde  durch  Darstellung  des  Baryumsalzes  nachgewiesen. 
Auf  Stickoxyd  wirkt  die  Substanz  nur  äußerst  langsam  ein.    Salpetrige 
Säure    gibt    augenblicklich    eine    ölige  Abscheidung   yon  Äthylnitrat, 
Athylnitrit  wird  dayon  in  Äthylnitrat  verwandelt.  Amylnitrit  gibt  Äthyl- 
nitrat und  Amylalkohol.     Über  diese  Reaktionen  wird  in  einer  beson- 
dren Mitteilung  ausführlicher  berichtet. 

Blut  wird  von  der  5proz.  Lösung  braunschwarz  gefärbt  ohne 
nennenswerte  Gasentwickelung,  ein  bemerkenswerter  Unterschied  von 
dem  Verhalten  des  Hydroperoxyds. 

Athylester  der  Persäuren  oder  acylierte  Derivate  des 

Athylhydroperoxyds. 

Säureanhydriden  und  -chloriden  gegenüber  verhält  sich  das  Äthyl- 
hydroperoxyd wie  das  nicht  alkylierte  Hydroperoxyd,  also  phenolähnlich. 
Die  entstehenden  Verbindungen  haben  zwar  die  Formel  der  Äthylester 
von  Persäuren,  zerfallen  aber  bei  der  Verseifung  in  die  Carbonsäuren 
und  Athylhydroperoxyd,  weshalb  sie  eigentUch  besser  als  acyUerte  Deri- 
vate des  letzteren  zu  bezeichnen  sind. 

Kssigsäureanhydrid  gibt  auch  mit  verdünnten  Lösungen  eine  öUge 
Abscheidung,  welche  nichts  anderes  sein  kann  als  Acetopersäure- 
athylester.      Die   Substanz  besitzt   einen  chlorkalkähnlichen   Geruch 

*)  Ber.  33.  2488  [1900]. 
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und  wird  leicht  von  wässeriger  Natronlauge  verseift.  Die  angesäuerte 
Lösung  scheidet  beim  Zusatz  von  Jodkalium  langsam  Jod  aus,  enthält 
also  Äthylhydroperoxyd  und  keine  Spur  von  Acetopersäure,  welche  Jod 
sofort  als  schwarzes  Pulver  ausfällt.  Grenauer  wurde  die  Substanz  nicht 
untersucht. 

Um  für  die  Analyse  einen  kristallisierten  £ster  zu  gewinnen,  ließen 
wir  p-Nitrobenzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Äthylhydro- 
peroxyd einwirken.  Es  wurde  in  der  Tat  auch  ein  kristallisierter  Ester 
erhalten,  der  sich  aber  so  leicht  wieder  in  die  beiden  Komponenten 
zersetzte,  daß  wir  ihn  ebenfalls  nicht  näher  studierten.  Bessere  Re- 
sultate erzielten  wir  mit  dem  Terephtalsäureester. 

Äthylester  der  Terephtaldipersäure,  C6H^<^q"  qq^^]^*^  • 

2  g  Baryumäthylperoxyd  wurden  in  15  ccm  Wasser  gelöst  und 
unter  Eiskühlung  mit  1  g  Terephtalsäurechlorid ,  gelöst  in  der  zehn- 
fachen Menge  Benzol,  so  lange  durchgeschüttelt,  bis  eine  abgegossene 
Probe  der  Benzollösung  mit  Silbemitrat  nicht  mehr  Chlor  nachweisen 
ließ,  was  ungefähr  10  Minuten  dauerte.  Die  erhaltene  Emulsion  wurde 
zur  Entfernung  von  kohlensaurem  und  terephtalsaurem  Baryum  durch 
ein  mit  Benzol  getränktes  Filter  mittelst  der  Pumpe  durchgesaugt,  das 
Benzol  vom  Filtrat  abgehoben,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  im 
Vakuum  möglichst  rasch  eingedunstet.  Aus  der  stark  konzentrierten 
Lösung  kommt  die  Substanz  in  großen  Blättern  heraus,  welche  direkt 
analysiert  wurden. 

0,2002g  Substanz:  0,4132  g  CO«,  0,1006  g  EtjO.  —  0,0869g  Substanz 
brauchten  1 3,95  ccm  Vio-n-Tliiosulfatlösung. 

CifHj^Oe.     Ber.  C  56,69,     H  5,51,    akt.  O  12,80. 
Gef.    „  56,29,      ,   5,58,        „      ,    12,84. 

Die  Substanz  hat  also  die  Formel 

^«^*^CO.O.OCj|Hß 

Sie  schmilzt  bei  37®,  verpufft  bei  starkem  Erhitzen  und  beim 
Schlagen  und  verbrennt  in  der  Flamme  wie  Schießpulver.  Der  Körper 
ist  in  kleineren  Mengen  nicht  gefährlich  bei  der  Handhabung,  da  wir 
ihn  z.  B.  beim  Reiben  in  einer  Beibschale  nicht  zur  Explosion  bringen 
konnten.  In  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser 
und  Ligroin,  ist  er  leicht  löslich.  Gegen  wasserhaltige  Lösungen  ist  er 
sehr  empfindlich.  Als  eine  Quantität  von  3  g  bei  einer  anderen  Dar- 
stellung in  feuchtem  Zustande  in  wenig  Alkohol  gelöst  wurde,  erwärmte 
sich  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  von  selbst  und  zersetzte  sich  hierauf 
unter  explosionsartigem  Aufkochen  in  Terephtalsäure  und  Äthylhydro- 
peroxyd. Die  Substanz  hat  daher  mehr  die  Eigenschaften  eines  Säure- 
anhydrids als  eines  Esters.     Bei  der  Yerseifung  mit  wässerigem  Alkali 
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wurde  keine  Spur  von  Persäure,  sondern  ebenfalls  nur  Terephtalsäure 
und  Äthylhjrdroperoxyd  erhidten. 

*  Einwirkung  von  Äthylhydroperoxyd  auf  tertiäre  Basen. 

Äthylhydroperoxyd  oxydiert  tertiäre  Basen  wie  Hydroperoxyd  zu 
Aminoxyden.  Zu  diesen  Versuchen  diente  Ä'thylpiperidin,  welches 
in  folgender  Weise  dargestellt  wurde. 

25  g  Piperidin  wurden  mit  80  g  Eaülauge  von  42  Proz.  vermischt 
und  unter  Eiskühlung  und  bestandigem  Schütteln  70  g  Jodäthyl  ein- 
getropft. Die  Mischung  wurde  dann  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  eine  Probe  des  obenauf  schwimmenden  Öles  nach 
dem  Verdünnen  mit  Ligroin  beim  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelkohlen- 
stoff die  Piperidinreaktion  nicht  mehr  gab,  was  nach  2^/2  Stunden  der 
Fall  war.  Dann  wurde  das  Öl  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Jod- 
äthyls angesäuert  und  letzteres  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Die 
isolierte  Base  wurde  hierauf  erst  mit  Wasserdampf  destilliert,  mit  Eali 
getrocknet  und  fraktioniert.  Im  Vorlauf  waren  nur  Spuren  von  Piperi- 
din nachzuweisen,  die  Hauptmenge  siedete  bei  127,5^  Die  Ausbeute 
betrug  etwa  70  Proz.  der  Theorie. 

10  g  Äthylpiperidin  wurden  mit  46  g  Äthylhydroperoxyd  von 
14,3  Proz.  stehen  gelassen  und  dazwischen  öfters  geschtittelt,  bis  alles 
Ol  sich  gelöst  hatte,  was  nach  10  Tagen  der  Fall  war.  Zur  Entfernung 
des  überschüssigen  Äthylhydroperoxyds  und  des  unveränderten  Äthyl- 
piperidins  wurde  die  Flüssigkeit  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure 
im  Vakuum  eingedunstet.  Der  zurückbleibende  Sirup  war  identisch 
mit  dem  Äthylpiperidinoxyd  von  Wolffenstein,  wie  durch  Ver- 
gleichung  des  Pikrates  und  des  Qoldsalzes  festgestellt  wurde.  Das 
Pil^at  zeigte  nach  mehrfachem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  den 
Schmelzpunkt  145  bis  146,5^  bei  dem  nach  Wolffenstein  dargestellten 
Präparat  145  bis  148,5^  (Wolffenstein  i)  selbst  gibt  den  Schmelz- 
punkt 142  bis  1440  an.) 

0,2372g  Substanz:  0,3804g  CO,,  0,1098g  H,0.  ~  0,2761g  Substanz: 
37,3  ccm  N  (5*,  717  mm). 

CuHigOgN,.     Ber.  C  43,58,     H  5,03,     N  15,64. 

Gef.    „  43,74,      ,    5,14,      „    15,60. 

Das  Groldsalz  wird  durch  Goldchlorid  als  öl  gefällt,  welches  beim 
Aufnehmen  mit  Äther  und  Verdunsten  in  Kristallen  erhalten  wird. 
Das  Äthylhydroperoxyd  wirkt  daher  auf  Äthylpiperidin  einfach  oxy- 
dierend ein. 

Äthylhydroperoxyd  und  primäre  und  sekundäre  Basen. 

Äthylhydroperoxyd  bewirkt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Anilin 
sofort  eine  milchige  Trübung.    Der  gebildete  ölige  Körper  ist  in  Pikrin- 

*)  Ber.  31,  1555  [1898]. 
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säure  und  Essigsäure  nicht,  in  Mineralsäuren  dagegen  leicht  löslich. 
Trotz  mehrfacher  Bemühungen  ist  es  uns  nicht  gelungen,  einen  £in- 
bUck  in  die  Natur  dieser  Substanz  zu  gewinnen,  da  sie  keine  kristalU- 
sierten  Verbindungen  gab  und  sehr  yeränderlich  ist.  Ebenso  gibt  das 
Reagens  augenblicklich  eine  ölige  Abscheidung,  wenn  man  es  mit  Pipe- 
ridin  zusammenbringt  Dieser  ölige  Körper  ist  ebenfalls  sehr  veränder- 
lich und  machte  uns  durch  sein  chemisches  Verhalten  den  Eindruck, 
als  ob  er  eine  lockere  Addition  von  Äthylhydroperoxyd  und  Piperidin 
wäre,  obgleich  die  geringe  Löslichkeit  damit  schwer  in  Einklang  zu 
bringen  ist.     Auch  Diäthylamin  verhält  sich  ähnlich. 

Methylh  y  droper  oxyd. 

Zur  Darstellung  des  Methylhydroperoxyds  wurde  Methylsulfat  mit 
einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  dies  bei  der  Äthylverbindung  beschrieben  ist.  Die  Reaktion  ver- 
läuft ebenso,  nur  viel  rascher.  Das  Dimethylperoxyd  ist  bei  Zimmer- 
temperatur gasförmig  und  entweicht  bei  der  Destillation  der  ange- 
säuerten Flüssigkeit;  wir  haben  demselben  keine  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt, dagegen  das  Methylhydroperoxyd  weiter  verfolgt,  welches  mit 
dem  Wasser  übergeht.  Das  Methylhydroperoxyd  siedet  wie  das  Äthyl- 
hydroperoxyd niedriger  als  Wasser,  es  kann  deshalb  durch  nochmalige 
Destillation  der  Flüssigkeit  konzentriert  werden.  Zur  Befreiung  von 
Methylalkohol  wurde  es  nach  der  Titration  mit  etwas  weniger  als  der 
berechneten  Menge  Barythydrat  versetzt  und  im  Vakuum  eingedunstei 
Auf  Alkoholzusatz  zu  der  stark  konzentrierten  Lösung  schieden  sich 
lange,  glänzende  Nadeln  der  Barynmverbindung  ab,  welche  auf  eine 
Tonplatte  gebracht  wurden.  Als  wir  die  getrocknete,  nur  etwa  ^/^g 
betragende  Substanz  in  ein  Röhrchen  einfüllen  wollten,  erfolgte  eine  so 
heftige,  mit  Feuererscheinung  begleitete  Explosion,  daß  wir  es  für  rat- 
samer hielten,  das  Studium  der  Methylverbindungen  des  Hydroperoxjds 
aufzugeben.  Bemerkenswert  ist  die  viel  größere  Explosibilität  der 
Methylverbindung  als  der  Äthylverbindung,  ein  Verhalten,  welches 
daran  erinnert,  daß  auch  das  Methylnitrat  viel  explosiver  ist  als  das 
Äthylnitrat. 


258.    Mit  ?ictor  Yilllger:  Über  die  Einwirkung  Ton 

Hydroperoxyd  auf  Silberoxyd. 

(München;  Ber.  34,  749  [l90l].) 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Äthylhydroperoxyd  auf 
metallisches  Silber  stellte  sich  die  Notwendigkeit  heraus,  die  vorhandenen, 
einander  widersprechenden  Angaben  über  die  Einwirkung  des  nicht 
alkylierten  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  durch  eigene  Versuche  zn 
kontrollieren. 
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Schon  Thenard^)  hat  gefunden,  dtS  Hydroperoxyd  das  Silber- 
oxyd zn  metaUischem  Silber  reduziert,  während  letzteres  das  Hydroper- 
oxyd katalytisch  zerlegt,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erfahren.  Da 
das  metallische  Silber  außerordentlich  heftig  auch  auf  verdünntes  Hydro- 
peroxyd einwirkt,  so  folgt  daraus,  daß  nur  dann  alles  Silberoxyd  redu- 
ziert werden  kann,  wenn  ein  Überschuß  von  Hydroperoxyd  vorhanden 
ist,  und  das  Silberoxyd  nicht  durch  einen  Überzug  von  Silber  vor  der 
Einwirkung  geschützt  wird. 

In  bezug  auf  die  Quantität  des  entwickelten  Sauerstoffs  ergibt  sich 
femer  aus  den  Th e na r dachen  Beobachtungen,  daß  Silberoxyd  unter 
allen  Umständen  mehr  Sauerstoff  entwickeln  muß,  als  das  Hydroper- 
oxyd mit  einem  Katalysator  entwickelt,  da  1  Mol.  Hydroperoxyd  mit 
1  Mol.  Silberoxyd  doppelt  so  viel  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt,  als  ein 
Hydroperoxyd  mit  einem  Katalysator  es  zu  tun  vermag: 

Ag,0  +  HaOa  =  Ag  +  Oj  +  HjO, 
Ag  +  HaOj  =  Ag  +    0  +  HjO. 

Die  Theorie  Thenards  läßt  sich  daher  in  folgenden  zwei  Sätzen 
zusammenfassen : 

1.  Hydroperoxyd  und  Silberoxyd  entwickeln  unter  allen  Umständen 
mehr  Sauerstoff,  als  das  Hydroperoxyd  allein  es  tut,  wenn  es  durch  einen 
Katalysator  zersetzt  wird. 

2.  Wenn  der  Überschuß  des  Hydroperoxyds  genügend  ist  und 
keine  mechanischen  Hindemisse  vorhanden  sind,  wird  alles  Silberoxyd 
zu  metallischem  Silber  reduziert. 

Berthelot  ^)  stellte  demgegenüber  auf  Grund  neuer  Versuche  die 
Ansicht  auf,  daß  das  Hydroperoxyd,  wenn  es  hinreichend  verdünnt  ist, 
um  keine  lokalen  Temperaturerhöhungen  zu  verursachen,  bei  der  Be- 
rührung mit  Silberoxyd,  und  zwar  auch  in  ganz  verschiedenen  Verhält- 
nissen, genau  so  viel  Sauerstoff  entwickelt,  wie  es  allein  (d.  h.  mit  einem 
Katalysator)  entwickeln  kann.  Es  folgt  daraus,  daß  der  ganze  Sauer- 
stoffgehalt des  Silberoxyds  bei  dem  Silber  bleiben  muß.  Die  Verteilung 
der  beiden  Elemente  ist  aber  eine  andere  geworden,  das  Silberoxyd  hat 
sich  unter  dem  Einfluß  des  Hydroperoxyds  in  ein  mechanisches  Ge- 
menge von  metallischem  Silber  mit  einem  höheren  Oxyde,  dem  Silber- 
sesquioxyd,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  den  überschüssigen 
Sauerstoff  abgibt,  nach  folgender  Gleichung  verwandelt: 

3AgaO  =  Ag^Og  +  Ag2. 

Diese  Keaktion  erstreckt  sich  auf  die  ganze  Menge  des  vorhandenen 
Silberoxyds,  wenn  mindestens  die  äquivalente  Menge  von  Hydroperoxyd 
vorhanden  ist.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  bleibt  Silberoxyd  unverändert. 
In  allen  Fällen  wird  die  ganze  Menge  des  Hydroperoxyds  nach  folgen- 
der Gleichung  zerstört: 

3H2O2  +  SAgaO  =  03  +  Ag^Oa  +  Ag^  +  SHjO. 


*)  Ann.  chim.  phys.  9,  96  [1818].  —  *)  Compt.  rend.  90,  572  [I88O]. 
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Die  im  folgenden  mitgeteilten,  von  uns  angestellten  Versnche  haben 
non  die  Richtigkeit  der  Angaben  Thenards  vollständig  bestätigt,  während 
wir  nicht  imstande  waren,  dieselben  mit  den  Beobachtungen  Berthelots 
in  Einklang  zu  bringen. 

Experimentel  les. 

Zur  Anstellung  der  folgenden  Versuche  bedienten  wir  uns  des  reinen 
Hydroperoxyds  von  Merck,  und  wählten  eine  Verdünnung,  welche  der 
von  Berthelot  angewandten  sehr  nahe  kam.  Letzterer  benutzte  bei 
einer  Beihe  von  Versuchen  Hydroperoxyd,  von  welchem  50  ccm  122  ccm 
Sauerstoff  gaben,  das  unserige  sollte,  nach  der  Titration  zu  schließen, 
124,7  ccm  Sauerstoff  entwickeln.  Das  Silberoxyd  wurde  mit  einer  aus 
Natrium  frisch  dargestellten  Natronlauge  gefällt  und  etwa  20  mal  durch 
Dekantieren  ausgewaschen. 

Satz  I  der  Thenardschen  Theorie:  Hydroperoxyd  und 
Silberoxyd  entwickeln  unter  allen  Umständen  mehr  Sauer- 
stoff, als  das  Hydroperoxyd  allein  es  tut,  wenn  es  durch 
einen  Katalysator  zersetzt  wird. 

Vorversuch. 

Zunächst  wurde  durch  einen  Versuch  kontrolliert,  ob  aus  dem 
Hydroperoxyd  durch  einen  Katalysator  soviel  Sauerstoff  entwickelt  wird, 
wie  dem  durch  Titration  ermittelten  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  ent- 
spricht, und  zweitens,  ob  Platinschwamm  und  metallisches  Silber  sich 
als  Katalysatoren  gleich  verhalten.  Zur  Anstellung  des  Versuches 
wurden  zwei  etwa  150  ccm  fassende  Kolben  in  einem  und  demselben 
Bade  von  Wasser,  dessen  Temperatur  während  der  Versuchsdauer  sich 
nur  um  einen  Grad  änderte,  der  eine  mit  0,6  g  frisch  dargestelltem 
Platinschwamm,  der  andere  mit  1  g  molekularem  Silber  beschickt.  Hierauf 
wurden  durch  einen  Tropf trichter  50  ccm  Hydroperoxyd  mit  einem  Male 
zufließen  gelassen  und  mit  10  ccm  Wasser  nachgespült.  Die  Sauerstoff- 
entwickelung  war  bei  dem  den  Platinschwamm  enthaltenden  Gefäß  an- 
fangs etwas  energischer,  nach  3  stündigem  Stehen  war  das  Volumen  des 
entwickelten  Saueratoffs  indessen  fast  gleich  und  betrug  in  beiden  Fällen 
unkorrigiert  134  ccm.  Durch  5  Minuten  langes  Schütteln  nahm  das 
Volumen  beim  Silber  um  7,  beim  Platinschwamm  um  5  ccm  zu.  Nach 
der  Korrektur  stand  das  entwickelte  Sauerstoffvolumen  in  folgendem 
Verhältnis  zum  berechneten. 

Ber.  Pt  Ag 

Sauerstoff  124,7  121,1  123,8  ccm. 

Man  sieht  hieraus:  1.  daß  die  Katalysatoren  annähernd  soviel 
Sauerstoff  entwickeln,  als  der  Kechnung  entspricht;  2.  daß  Platin- 
schwamm und  molekulares  Silber  sich  annähernd  gleich  verhalten,  und 
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3.  daß  der  Sauerstoff  auch  nach  3  stündigem  Stehen  und  trotz  der  Gegen- 
wart von  pulyerf örmigen  Körpern  noch  zum  Teil  in  übersättigter  Lösung 
vorhanden  ist. 

Erster  Versuch. 

Zur  Kontrolle  der  Angabe  Berthelots,  daß  Silberoxyd  ebensoviel 
Sauerstoff  entwickelt  wie  ein  Katalysator,  wurde  ein  Kolben  mit  0,6  g 
Platinschwamm,  der  andere  mit  3  g  ausgewaschenem  Silberoxyd  beschickt, 
und  wieder  50  ccm  Hydroperoxyd  zugegeben.  Die  Gasentwickelung  war 
bei  dem  Silberoxyd  eine  sehr  viel  schnellere,  nach  einer  halben  Stunde 
wurde  die  Differenz  der  Volumen  geringer,  das  aus  dem  Silberoxyd  ent- 
wickelte Gas  nahm  aber  immer  noch  ein  größeres  Volumen  ein.  Wie 
beträchtlich  die  durch  Übersättigung  im  Wasser  zurückgehaltene  Sauer- 
atoffmenge  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  der  mit  Platinschwamm  beschickte 
Kolben  bei  20  Minuten  langem  Schütteln  noch  50  ccm,  der  mit  Silber- 
oxyd beschickte  noch  40  ccm  Sauerstoff  entwickelte.  Da  Silberoxyd  das 
Hydroperoxyd  fast  augenblicklich  zerstört,  kann  man  daraus  schließen, 
daß  diese  große  Menge  von  Sauerstoff  in  beiden  Fällen  nur  durch  Über- 
sättigung zurückgehalten  wird. 

Berücksichtigt  man  femer,  daß  bei  dem  vorliegenden  Versuch 
pulverförmiges  Silber  und  Platinschwamm  zugegen  waren,  so  wird  man 
sich  nicht  darüber  verwundem  können,  wenn  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroperoxyd  auf  stark  saure  Permanganatlösung  so  reichlich  über- 
sättigte Lösungen  von  Sauerstoff  entstehen.  Berthelot  ^)  hat  diese 
Übersättigung  als  eine  „sursaturation  chimique^  bezeichnet.  Da  in  dem 
vorliegenden  Fall  durch  die  Wirkung  des  Platinschwammes,  der  die 
sursaturation  chimique  aufheben  soll,  eine  ähnliche  übersättigte  Lösung 
entsteht,  müßte  man  nach  Berthelot  annehmen,  daß  auf  ganz  ähn- 
lichem Wege  entstehende  und  sich  ganz  ähnlich  verhaltende  Sauerstoff- 
lösungen bald  physikalisch,  bald  chemisch  übersättigt  sind,  was  doch 
wenig  wahrscheinlich  ist. 

Das  Endergebnis  des  Versuches  war  folgendes: 

Ber.  für  H,0,  Pt  Ag,0 

ccm  Sauerstoff  .    .    .    124,7  120,5  142,9 

Das  Silberoxyd  hat  also  22,4  ccm  Sauerstoff  mehr  entwickelt  als 
Platinschwamm  und  18,2  ccm  mehr,  als  das  Hydroperoxyd,  nach  der 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff,  entwickeln  sollte. 

Berthelot  gibt  an,  daß  bei  diesem  Versuch  genau  soviel  Sauer- 
stoff entwickelt  wird,  wie  das  vorhandene  Hydroperoxyd  mit  einem 
Katalysator  liefert.  Als  er  dann  in  den  Kolben  verdünnte  Schwefel- 
säure einfließen  ließ  und  kochte,  entwickelte  sich  noch  ein  Volumen  Sauer- 
stoff, welches  dem  dritten  Teil  des  zuerst  erhaltenen  entsprach.  Er 
nahm  an,  daß  dieses  letztere  Quantum  aus  der  Silberverbindung  ent- 


*)  Compt.  rend.  131,  687  [1900]. 
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wickelt  wird,  während  wir  gefunden  haben,  daß  es  in  dem  Wasser  im 
übersättigten  Zustande  enthalten  ist,  da  das  Silber  nach  dem  Abgießen 
des  Wassers  beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Kochen  keinen  Sauer- 
stoff entwickelt. 

Wenn  man  gut  ausgewaschenes  Silberoxyd  vorsichtig  mit  Hydro- 
peroxyd übergießt,  beobachtet  man,  daß  die  Oberfläche  des  Silberoxyds 
in  helles  metallisches  Silber  verwandelt  wird,  während  am  Boden  eine 
Schicht  von  dunkel  gefärbtem  Silberoxyd  verbleibt.  Diese  Erscheinung 
beruht  offenbar  darauf,  daß  das  reduzierte  Silber  das  Hydroperoxyd 
katalysiert  und  daher  die  Einwirkung  desselben  auf  die  tiefer  liegenden 
Schichten  des  Silberoxyds  verhindert. 

Hieraus  geht  hervor,  daß,  wenn  man  beim  Eintragen  des  Hydro- 
peroxyds schüttelt,  oder  noch  besser,  wenn  man  das  Hydroperoxyd  unter 
Umschütteln  tropfenweise  zutreten  läßt,  mehr  Silberoxyd  reduziert  werden 
muß.  Ob  alles  Silberoxyd  von  einem  Überschuß  von  Hydroperoxyd 
reduziert  wird,  muß  davon  abhängen,  ob  die  Schicht  metallischen  Silbers, 
welche  das  Silberoxyd  umkleidet,  immer  wieder  entfernt  wird.  Greschieht 
dies  durch  mechanisches  Verreiben,  so  sollte  alles  Silberoxyd  reduziert 
werden.  Alle  diese  Erwartungen  werden  nun  auch  bestätigt,  me 
folgende  Versuche  zeigen. 


Zweiter  Versuch. 

Es  wurden  drei  Parallelversuche  angestellt: 

I.  Die  äquivalente  Menge  Hydroperoxyd  wurde  auf  einmal  zu  dem 
Silberoxyd  zugegeben. 

IL  Die  äquivalente  Menge  Hydroperoxyd  wurde  allmählich  unter 
Umschwenken  zugefügt. 

HI.  Ein  Äquivalent  Hydroperoxyd  wurde  mit  ^/^  Äquivalent  Silber- 
oxyd genau  wie  bei  II.  zusammengebracht. 

In  allen  drei  Fällen  wurde  die  Gasentwickelung  durch  20  Minuten 
langes  Schütteln  zu  Ende  geführt. 


I 

II                       III 

0-Gehalt  des  Hg  0, 

0-Gehalt  des  AggO 

124,7 
125,1 

124,7                  124,7 
125,1                    25,0 

Summe  .    .    . 
Entwickelter  0 

249,8 

150,8 
26,1 

249,8 

185,2 
60,5 

149,7 
145.0 

0  aus  dem  Ag^O 

20,r> 

Hieraus  ergibt  sich  also,  daß  bei  dem  dritten  Versuch,  bei  welchem 
unter  Umschwenken  ein  Überschuß  von  Hydroperoxyd  zugesetzt  wurde, 
nahezu  aller  Sauerstoff  des  Silberoxyds  zur  Oxydation  des  Hydroper- 
oxyds verbraucht  wurde,  während  dies  beim  ersten  Versuch,  bei  welchem 
nur  die  äquivalente  Menge  angewandt  und  nicht  umgeschüttelt  wurde 
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nur  zu  Vs  ^^^  ^^  ^^^'  ^^^  ^^^  zweiten  Versuch  betrug,  trotzdem 
daß  nur  die  äquivalente  Menge  zugesetzt  wurde,  die  Quantität  des  dem 
•Silberoxyd  entzogenen  Sauerstoffs  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen,  weil 
das  Hydroperoxyd  unter  fortwährendem  Umschwenken  und  tropfenweise 
mit  dem  Silberoxyd  in  Berührung  gebracht  war. 

Es  ist  dies  ein  eklatanter  Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  An- 
nahme, daß  die  Wirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  durch  die 
Gleichung 

H,Oa  +  AgaO  =  Ag^  +  0^  +  H^O 

ausgedrückt  und  nur  durch  den  katalytischen  Einfluß  des  metallischen 
Silbers  durch  Zerstörung  eines  Teils  des  Hydroperoxyds  beeinflußt  wird. 
Um  endlich  noch  den  fast  überflüssigen  Beweis  beizubringen,  daß 
das  Silberoxyd  bei  inniger  Berührung  mit  Hydroperoxyd  gänzlich  redu- 
ziert wird,  wurde  noch  folgender  Versuch  angestellt. 

Dritter  Versuch. 

In  einer  mit  Eis  gekühlten  Reibschale  wurde  1  Mol.-Gew.  Silber- 
oxyd unter  Verreiben  mit  5  MoL-Gew.  Hydroperoxyd  tropfenweise  ver- 
setzt, der  Niederschlag  mit  lOprozentiger  Schwefelsäure  ausgekocht  und 
im  Filtrat  das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt.  Gefunden:  ungelöstes 
Ag  0,4595  g,  AgCl  0,0020  g.  Das  heißt,  praktisch  ist  alles  Silberoxyd 
reduziert  worden. 

Satz  II  der  Thenardschen  Theorie:  Wenn  der  Überschuß 
des  Hydroperoxyds  genügend  ist  und  keine  mechanischen 
Hindernisse  vorhanden  sind,  wird  alles  Silberoxyd  zu  metal- 
lischem Silber  reduziert. 

Durch  den  dritten  Versuch  in  Verbindung  mit  der  Beobachtung, 
daß  die  vom  Silberoxyd  abgegebene  Menge  Sauerstoff  ganz  von  den 
äußeren  Bedingungen  abhängt,  ist  nun  auch  die  Richtigkeit  dieses 
zweiten  Satzes  der  Thenardschen  Theorie  bewiesen. 

Das  Silbersesquioxyd  Berthelots.  Reines,  vollkommen  aus- 
gewaschenes Silberoxyd  gibt  nie  die  schwarzen  Flocken,  welche  Bert  he - 
lot,  neben  metallischem  Silber,  als  das  Einwirkungsprodukt  von  Hydro- 
peroxyd auf  Silberoxyd  betrachtet.  Es  bildet  sich  nur  bei  Gegenwart 
von  Alkali.  Nach  Berthelot  sollen  diese  schwarzen  Flocken  ein  Silber- 
sesquioxyd sein,  welches  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nach  folgender  Gleichung  in  Sauerstoff  und  Silbersulfat  zerlegt  werden  soll: 

Ag408  -f  2SO4H2  =  2S04Ag2  +  0  +  2HjO. 

Vierter  Versuch. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  zu  prüfen,  stellten  wir  uns  genau 
nach  Berthelots  Vorschrift  durch  Zusatz  von  Natronlauge  zu  einem 
(remisch  von  Silbemitrat  und  Hydroperoxyd,  in  welchem  Silberoxyd  und 
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Hydroperoxyd  im  Verhältnis  1  :  5  standen,  den  schwarzen  Niederschlag 
dar,  wuschen  denselben  mit  ausgekochtem,  auf  0®  abgekühltem  Wasser 
aus  und  brachten  denselben  in  den  Qasentwickelungsapparat.  Dieser 
wurde  darauf  ganz  mit  kalter,  vorher  ausgekochter  Schwefelsäure  1  :  5 
gefüllt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Angewandt  wurden  7,33  g  Silbemitrat 
und  508  ccm  Hydroperoxyd  von  0,721  Proz.  Gehalt.  Erhalten  wurden 
an  Gas  1,55  ccm,  während  nach  Berthelot  sich  80,35  ccm  Sauerstoff 
hätten  entwickeln  müssen.  Die  erhaltene  Gasmenge  bestand  aus  0,5  ccm 
Sauerstoff,  0,4  ccm  Kohlensäure  und  0,65  ccm  Stickstoff.  Praktisch  hat 
sich  also  gar  kein  Sauerstoff  entwickelt. 

Das  Eesultat  dieser  Untersuchung  ist  demnach,  daß  die  Angaben 
Thenards  über  die  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Hydroperoxyd  voll- 
ständig bestätigt  wurden,  während  unsere  Versuche  weder  in  bezug  auf 
das  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffs,  noch  in  bezug  auf  die  Bildung 
eines  Silbersesquioxyds  mit  den  Beobachtungen  Berthelots  in  Einklang 
zu  bringen  waren. 


259.   Mit  Victor  Villiger:  über  die  salpetrige  Säure. 

(München;  Ber.  34,  755  [1901].) 

Bei  dem  Studium  des  Verhaltens  des  Äthylhydroperoxyds  machten 
wii*  die  auffällige  Beobachtung,  daß  dasselbe  mit  Äthylnitrit  augen- 
blicklich Äthylnitrat  liefert,  während  Äthylnitrit  mit  Hydroperoxyd  in 
Alkohol  und  Salpetersäure  zerfällt.  Wir  wurden  dadurch  zu  einigen 
Versuchen  über  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  veranlaßt,  welche 
wir  im  folgenden  zusammenstellen. 

I.  Esterifikation  der  salpetrigen  Säure. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  die  salpetrige  Säure  sich  sehr  leicht 
esteiifizieren  läßt,  dagegen  scheint  noch  nicht  betont  worden  zu  sein,  daß 
die  Esterifikation  auch  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  so  schnell  wie 
eine  Salzbildung  erfolgt.  Am  auffallendsten  ist  das  beim  Benzylalkohol. 
Trägt  man  in  die  angesäuerte,  wässerige  Lösung  dieses  Alkohols 
Natriumnitrit  ein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich  durch 
Abscheidung  von  Benzylnitrit.  Da  über  diesen  Körper  nur  Angaben 
von  Hollemann  vorliegen,  die  nicht  zutreffend  sind,  haben  wir  ilm 
analysiert  und  seine  Eigenschaften  festgestellt. 

Benzylnitrit. 

Zur  Darstellung  desselben  wurden  10  g  Benzylalkohol  mit  60  ccm 
Wasser  und  25  g  30  proz.  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  Kühlung 
im  Kältegemisch  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit  in  100  ccm  Wasser  tropfenweise  versetzt.    Das  gebildete  Ol  wurde 
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init  Äther  aufgenommen,  mit  Soda  entsäuert,  mit  Kaliumcarbonat  ge- 
trocknet und  im  Vakuum  fraktioniert.  Unter  35  mm  Druck  ging  fast 
alles  bei  80  bis  83^  über.  Benzylalkohol  siedet  unter  demselben  Druck 
bei  115,5  bis  116^  also  etwa  35^  höher.  £s  ist  dies  eine  Differenz  im 
Siedepunkt,  welche  z.  B.  auch  derjenigen  des  Amylnitrits  und  des  Amyl- 
alkohols, 98  und  132^,  also  34^,  entspricht.  Das  Benzylnitrit  ist  eine 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  dem  spezifischen  Nitritgeruch, 
ohne  jede  Reizwirkung  auf  Nasen-  und  Augenschleimhaut.  Es  zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren  sehr  schnell.  Schon  nach  2  Tagen  hatte  sich 
die  Flüssigkeit  grün  gefärbt,  sie  trübte  sich  dann  durch  Wasser- 
abscheidung  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe.  Hierbei  entsteht 
in  reichlicher  Menge  Benzaldehyd,  der  durch  die  BisuMtyerbindung 
nachgewiesen  wurde.  Ein  Zusatz  von  Seignettesalz  erhöht  die  Be- 
ständigkeit, wie  auch  bei  den  anderen  Alkylnitriten. 

Zur  Analyse  wurde  die  bei  80  bis  81^  übergegangene  Fraktion 
benutzt. 

0,2848g  Substanz:  0,6386  g  CO,,  0,1333g  H«0.  —  0,2506 g  Substanz: 
22,5  ocm  N  (13«,  724  mm). 

CyHyOgN.    Ber.  C  61,31,     H  5,11,     N  10,22. 
Gef.   „   61,15,      ,  5,20,      „    10,13. 

Hollemann  ^)  hat  durch  Behandlung  von  Silbemitrit  mit  Benzyl* 
chlorid,  neben  Phenylnitromethan ,  eine  Substanz  erhalten,  von  der  er 
angibt,  sie  sei  der  Analyse  nach  reines  Benzylnitrit.  Dies  kann  aber 
unmöglich  der  Fall  gewesen  sein,  da  sein  Präparat  55^  höher  siedet  als 
das  unserige,  also  ungefähr  20^  höher  als  Benzylalkohol,  und  die  Augen 
stark  reizende  Dämpfe  entwickelt.  Was  diese  Substanz  gewesen  ist, 
bleibt  dahingestellt,  jedenfalls  ist  sie  aber  als  Benzylnitrit  aus  der 
Literatur  zu  streichen. 

IL   Verseifung  der  Ester  der  salpetrigen  Säure  durch 

Mineralsäuren. 

Äthyl-  und  Amylnitrit  werden  bekanntlich  durch  Mineralsäuren 
äußerst  leicht  verseift,  wovon  man  schon  seit  langer  Zeit  Anwendung 
zur  Nitrosierung  usw.  macht.  Wir  führen  diese  Tatsache  hier  nur  der 
Vollständigkeit  halber  an.  Wenn  die  bei  der  Yerseifung  entstehende 
salpetrige  Säure  durch  Oxydation  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise 
entfernt  wird,  erfolgt  die  Yerseifung  fast  augenblicklich  und  vollständig. 

IIL    Verhalten    der    salpetrigen    Säure    gegen    Hydroperoxyd. 

Hydroperoxyd  oxydiert  die  salpetrige  Säure  mit  ähnlicher  Leichtig- 
keit zu  Salpetersäure  wie  saure  Permanganatlösung.  Da  wir  in  der 
Literatur  keine  Angaben  hierüber  gefunden  haben,  stellten  wir  folgende 
Versuche  an. 


*)  Bec.  13,  401  [1894]. 
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Eine  Hydroperoxydlösung  von  0»2  Proz.  Gehalt  wurde  angesäuert 
und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  wechselnden  l(engen  einer 
Iproz.  Xatrinmnitritlösung  versetzt.  Es  zeigte  sich  dahei,  daß  bei 
Anwendung  äquivalenter  Mengen  beide  Substanzen  vollständig  ver- 
schwanden. In  den  anderen  FäUen  stimmte  die  Titration  mit  dem 
Gehalte  an  überschüssig  zugesetztem  Hydroperoxyd  oder  salpetriger 
Säure,  welche  qualitativ  nachweisbar  waren.  Es  ergibt  sich  daraus,  daß 
die  Reaktion  ganz  glatt  verläuft  und  gestatten  würde,  die  salpetrige 
Säure  mittelst  Hydroperoxyd  zu  titrieren. 

IV.  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Alkylnitrite. 

Alkylnitrite  werden  von  Hydroperoxyd  beinahe  ebenso  leicht  an- 
gegriffen wie  die  salpetrige  Säure.  Wir  hatten  erwartet,  dabei  Alkyl- 
nitrate  zu  erhalten,  und  waren  daher  überrascht,  als  wir  beobachteten, 
daß  die  Nitrite  durch  Oxydation  in  Salpetersäure  und  Alkohol  zerfallen. 

Versetzt  man  Äthylnitrit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  1  Mol. 
reinem,  säurefreiem  Hydroperoxyd,  so  löst  sich  beim  Schütteln  aUes  in 
wenigen  Augenblicken  unter  Erwärmung  auf,  während  das  Hydro- 
peroxyd vollständig  verschwindet.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  aus  5  g 
Äthylnitrit  erhalten  worden  war,  konnten  durch  wiederholtes  Fraktionieren 
1,1  g  Äthylalkohol  vom  Siedepunkt  76  bis.  77^  bei  711  mm  Barometer- 
druck gewonnen  werden.  Neben  Alkohol  hatte  sich  etwas  Acetaldehyd 
gebildet,  welcher  qualitativ  nachgewiesen  wurde.  Schüttelt  man  Amyl- 
nitrit  mit  der  1  ^/g  Mol.  entsprechenden  Menge  von  reinem  Hydroperoxyd, 
so  ist  nach  viertelstündigem  Schütteln  auf  der  Maschine  alles  Hydro- 
peroxyd verschwunden.  Durch  fraktionierte  Destillation  der  abgehobenen, 
farblosen  Olschicht  wurde  der  gebildete  Amylalkohol  isoliert.  5  g  Amyl- 
nitrit  lieferten  2,6  g  Amylalkohol  vom  Siedepunkt  125  bis  131^.  Auch 
hier  rührt  der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Siedepunkt  des  Alkohols  von 
einem  kleinen  Gehalt  an  Valeraldehyd  her. 

V.  Äthylhydroperoxyd  und  salpetrige  Säure. 

50g  10 proz.,  alkoholfreies  Äthylhydroperoxyd  wurden  mit  25g 
30 proz.  Schwefelsäure  vermischt  und  unter  Eiskühlung  56  g  10  proz. 
Natriumnitritlösung,  1  Mol.  entsprechend,  zugetropft.  Es  bildet  sich 
momentan  ein  schweres  öl,  welches  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit 
mit  Ammoniumsulfat  auf  die  Oberfläche  trat  und  nach  dem  Abheben 
mit  Soda  gewaschen  wurde.  Nach  dem  Trocknen  ging  die  Flüssigkeit 
bei  84,5  bis  86,5^  unter  725  mm  Druck  über  und  erwies  sich  als  identbch 
mit  Äthylnitrat.     Die  Ausbeute  betrug  50  Proz.  der  Theorie. 

VI.   Äthylhydroperoxyd  und  Äthylnitrit. 

1 1,5  g  14,3  proz.,  alkoholfreies  Äthylhydroperoxyd  wurden  mit  einem 
kleinen  Überschuß  von  Äthylnitrit  geschüttelt.      In  ganz  kurzer  Zeit 
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hatte  sich  ein  scliwereB  öl  gebildet,  welches  bei  der  DestilLation  bei 
85  bis  86^  unter  724  mm  Druck  überging  und  alle  Eigenschaften  des 
Athybitrats  besaß. 

VII.  Äthylhydroperoxyd  und  Amylnitrit. 

30  g  12proz.  Äthylhydroperoxyd  wurden  unter  Kühlung  mit  5  g 
Amylnitrit  behandelt.  Nach  etwa  V^  stündigem  Schütteln  war  das  öl 
farblos  geworden  und  wirkte  nicht  mehr  auf  angesäuerte  Jodkalium- 
loBong  ein.  Nach  dem  Aufnehmen  in  wenig  Äther,  Waschen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Trocknen  mit  Ealiumcarbonat  wurde  das 
Produkt  mehrmals  systematisch  fraktioniert  mit  folgendem  Resultat: 

1.  Fraktion  yom  Siedepunkt    85  bii    90'  .    .    . 

2.  ,  „  n  90    ,     105'.    .    . 

3.  „  „  „  106     „     126*.    .    . 

4.  ,  ,  ,  126     ,     132».    .    . 


1.4    g 
0,5     „ 

0,7    r, 

1,15, 


Die  Fraktion  vom  Siedepunkt  85  bis  90®  war  ein  Bchweres,  mit 
weißer  Flamme  brennendes  Öl,  Eigenschaften,  die  den^  Äthylnitrat  zu- 
kommen; die  Fraktion  vom  Siedepunkt  126  bis  132®  bestand  aus  nahezu 
reinem  Amylalkohol. 

Amylnitrat  (Siedepunkt  147  bis  148®)  ließ  sich  unter  den  Beaktions- 
produkten  nicht  auffinden.       « 

^Theoretisches. 

Die  im  obigen  geschilderten,  eigentümlichen  Reaktionen  lassen  sich 
alle  von  einem  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkte  aus  erklären,  wenn 
man  annimmt,  daß  die  salpetrige  Säure  Wasser  oder  Derivate  des  Wassers 
addieren  kann  unter  Büdung  eines  Hydrates,  das  in  seiner  Zusammen- 
setzung der  phosphorigen  Säure  entspricht,  und  daß  dieses  Hydrat 
wieder  Wasser  oder  Alkohol  abspaltet  unter  Rückbildung  der  salpetrigen 
^äore  oder  eines  Derivates  derselben. 

,0H 


J^<OR  +  ^»^ 


K< 


/oH 
\ 


OH 
H 


Die  Hydroxyle  dieser  labilen  Säure  können  ersetzt  sein  durch 
Alkoxyl  oder  die  negativen  Ionen  von  Säuren,  zu  denen  die  Hydro- 
peroxyde zu  rechnen  sind.  Die  Kombinationen,  welche  in  Betracht 
kommen,  sind  folgende: 

0  0  .0 


N<ß 


k 


N< 


OH 

Ih 


^^O.SO«H 


Es  gilt  nun  die  Regel,  daß,  wenn  Alkoxyl  und  Hydroxyl  konkurrieren, 
letzteres  als  Wasser  austritt,  und  zweitens,  daß,  wenn  ein  negatives  Ion 

▼.  Bmflyer,  Oeaannaelte  Werke.    II.  50 
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am  Stickstoff  sitzt,  dieses  nicht  abgespalten  wird,  sondern  Hydroxyl 
oder  Alkoxyl  in  Form  von  Wasser  oder  Alkohol,  wie  in  obigen  Formeln 
angedeutet  ist. 

I.  Die  leichte  Esterifizierbarkeit  der  salpetrigen  Säure  erklart  sich 
dadurch,  daß  sie  auf  einem  Additionsvorgang  beruht,  welcher  momentan 
stattfinden  kann.  Die  Esterifizierung  dieser  Sfture  entspricht,  wenn 
man  die  gewöhnliche  Formel  der  salpetrigen  Säure  zugrunde  legt»  der 
Bildung  Ton  Natriumäthylsulfit  aus  Schwefeldioxyd  und  Natriumäthyktt, 
dagegen  der  Bildung  von  Äthylcarbonat,  wenn  man  von  der  tautomereu 
Formel  ausgeht. 

0 


\ 


OCH 


a 


S<o   +  C,H,.ON«=   S<^,^ 


Jf^O  +  C4H5  .  OH 


2  "5 


\ 


OHl 
H 


^^  NO  Na 

Der  Grund,  weshalb  die  salpetrige  Säure  einen  Ester,  Schwefel- 
dioxyd dagegen  eine  unbeständige  Estersäure  liefert,  liegt  einfach  in  der 
unpaaren  Wertigkeit  des  Stickstoffs,  wie  man  aus  folgender  Zusammen- 
stellung sieht: 

/O 


\ 


OHl 
H 


IL  Der  Grund  der  leichten  Verseifbarkeit  der  Ester  der  salpetrigen 
Säure  durch  Mineralsäuren  ist  in  der  Bildung  additioneller  Verbindungen 
zu  suchen,  die  nach  der  oben  angeführten  Regel  so  zerfallen,  daß  der 
Säurerest  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  bleibt. 

Äthylnitrit  und  verdünnte  Schwefelsäure  geben  eine  additionelle 
Verbindung,  welche  in  Alkohol  und  Bleikammerkristalle  zerfällt.  Letztere 
werden  von  Wasser  hydrolysiert ,  und  die  entstandene  salpetrige  Säure 
gibt  mit  Alkohol  wieder  Äthylnitrit,  wenn  erstere  nicht  durch  Oxydation, 
Bildung  von  Diazosalzen,  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  beseitigt 
wird.  Ebenso  verhält  sich  Chlorwasserstoff,  der  mit  Äthylnitrit  eine 
additionelle  Verbindung  gibt,  die  in  Nitrosochlorid  und  Alkohol  zerfällt. 


I 
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axj.5 


OCjHsl 

H         I 


N<2 


OCH 


2-"ß 


O.SOsH 

+    CIH    =  _N< 

\ 


Die  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  auf  die  salpetrige 

Säure  und  ihre  Ester. 

Salpetrige  Säure  und  ihre  Ester  werden  durch  Hydroperoxyde  in 
Salpetersäure  oder  Alkylnitrate  übergeführt.  Man  könnte  geneigt  sein, 
diese  Reaktionen  einer  direkten  Oxyd  ations Wirkung  der  Hydroperoxyde 
zuzuschreiben,  es  ist  aber  leicht  zu  zeigen,  daß  dies  unzulässig  ist. 
Athylnitrit  und  Hydroperoxyd  geben  Salpetersäure  und  Alkohol,  das 
dieselben  Elemente  enthaltende  Substanzenpaar  —  salpetrige  Säure  und 
Athylhydroperoxyd  —  dagegen  Athylnitrat  und  Wasser.  Wenn  die 
Hydroperoxyde  oxydierend  wirken  würden,  so  müßte  sich  das  Band, 
welches  in  ihnen  die  beiden  Sauerstoff atome  zusammenhält,  lösen  unter 
Bildung  der  additionellen  Varbindungen : 

,0 


N<!; 


OCoH.  +  ^»^«  —  N<OH 

OH 


A)CoH. 


]S[<0H  +  ^^«-^-^2  =  N<0H 

^OC^Hs 

Da  diese  beiden  additioneilen  Verbindungen  nun  aber  identisch 
sind,  kann  das  erste  Stadium  der  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  nicht 
ii)  einer  Oxydation  bestehen,  sondern  muß  auf  der  Anlagerung  der 
Ionen,  einerseits  H  und  andererseits  OjH  oder  O2C2H5,  beruhen.  Diese 
QegatiTen  Ionen  verhalten  sich  offenbar  wie  die  Ionen  der  Schwefelsäure 
und  des  Chlorwasserstoffs,  es  kann  daher  nicht  auffallen,  daß  sie  am 
Stickstoff  verbleiben,  während  Wasser  oder  Alkohol  abgespalten  wird. 
Die  Folge  davon  ist  endlich  die  Bildung  von  Nitrosopersäure  oder  von 
ihrem  Ester,  die  sich  schließlich  freiwillig  in  Salpetersäure  resp.  Äthyl- 
nitrat umlagern.  Zur  Beseitigung  der  letzten  Zweifel  an  der  Richtig- 
keit dieser  Anschauung  wurde  Amylnitrit  mit  Athylhydroperoxyd  be- 
handelt. Beruht  die  Wirkung  des  letzteren  auf  einer  Oxydation,  so 
mußten  Amylnitrat  und  Alkohol  gebildet  werden,  findet  aber  eine 
additionelle  Verbindung  statt,  in  welcher  der  negative  Rest  aus  .O.OC2H5 
besteht,  so  kann  nur  Amylalkohol  abgespalten  und  Äthylnitrat  erzeugt 
werden.     Der  Versuch  hat  das  letztere  Resultat  ergeben. 

50* 
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^O.OCaHs 

Im  folgenden  sollen  nun  die  einzelnen,  von  uns  angestellten  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  der  Hydroperoxyde  auf  salpetrige  Säure  und 
ihre  Ester  Ton  diesem  Gesichtspunkt  aus  besprochen  werden. 

in.    Salpetrige  Säure  wird  Ton  Hydroperoxyd  augenblicklich   zu 

Salpetersäure  oxydiert.     Der  Vorgang  ist  nach  obigem  folgendermaßen 

aufzufassen : 

0 


/ 


N<Sh  +  ^^^«  =  N< 


\ 


OHI 
H 


O.OH 

Die  additionelle  Verbindung  zerfällt  in  Wasser  und  Nitrosopersäure, 
welche  sich  augenblicklich  zu  Salpetersäure  umlagert. 

IV.  Alkylnitrite  werden  von  Hydroperoxyd  zu  Salpetersäure  und 
Alkohol  oxydiert. 

Die  additionelle  Verbindung  zerfällt,  der  Theorie  gemäß,  in  Alkohol 
und  Nitrosopersäure.     Letztere  lagert  sich  zu  Salpetersäure  um: 

0 


/ 


N<Sc.H.  +  H.O.  =  Jik^"'^ 


'2-^6 


O.OH 


V.  Salpetrige  Säure  gibt  mit  Äthylhydroperoxyd  augenblicklich 
Äthylnitrat. 

Die  additionelle  Verbindung  zerfällt  in  Wasser  und  den  Ester  der 
Nitrosopersäure,  der  sich  zu  Äthylnitrat  umlagert. 

0 


./ 


OH 
IH 


^<0R  +  C,H50.0H=J^< 

^O.OCjHs 

VI.  und  VII.   Äthylnitrit  und  Amylnitrit  geben   mit  Äthylhydro- 
peroxyd  Äthylnitrat  und  Äthyl-  resp.  Amylalkohol. 


N<OC,H    +C«H,O.OH=]S[<^<'«« 


'8-^5 


\ 


^ 


N<oaH„+<^«H»««H  =  N< 


'5  "11 


O.OCH 
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260.  Mit  Yietor  Yilliger:  Über  Persäuren  und  Per- 
oxyds&uren  zweibasischer  organischer  Sauren. 

(München;  Ber.  34,  762  [1901].) 

Im  folgenden  teilen  wir  einige  Beobaohtongen  mit,  die  zur  Ergänzung 
unserer  früheren  Publikationen  ^)  dienen  sollen. 

Brodie  bat  scbon  die  Bildung  von  Monopersäuren  zweibasiscber 
organiscber  Säuren  beobachtet  und  namentlicb  das  Baryxunsalz  der 
Camphermonopersäure  untersucht,  y.  Pechmann  und  Y a n i n o ^)  haben 
femer  durch  EiQwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Natriumperozydhydrat 
ein  Phtalylsuperoxyd  dargestellt,  welches  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich war. 

Van  in o  und  Edmund  Thiele  3)  haben  dann  nach  derselben 
Methode  ähnliche  Superoxyde  aus  Bemsteinsäure  und  Fumarsäure  er- 
halten. Über  die  Natur  dieser  Verbindungen  läßt  sich  nichts  Bestimmtes 
sagen,  da  die  Molekulargewichtsbestimmung  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
derselben  unmöglich  war.  Jedenfalls  spricht  die  Schwerlöslichkeit  des 
Suecinylperozyds  aber  für  eine  kompliziertere  Struktur  derselben.  Mit 
Alkalien  behandelt,  liefert  das  Phtalperozyd  von  v.  Pechmann  und 
Vanino  Phtalmonopersäure,  was  aber  auch  keinen  Aufschluß  über  die 
Molekulargröße  dieser  Verbindung  gibt. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  sind  nun  folgende  Abkömmlinge 
des  Hydroperoxyds  beschrieben:  Phtalmonopersäure,  Peroxydphtalsäure 
und  deren  Ester,  sowie  Terephtaldipersäure.  Der  Äther  der  letzteren 
ist  in  der  Abhandlung  über  Äthylhydroperoxyd  beschrieben,  weil  derselbe 
für  die  Charakteristik  desselben  wichtig  ist. 

Phtalmonopersäure,    ^e^iA^^nAQH 

Brodie^)  hat  die  Monopersäuren  zweibasischer  Säuren  durch  die 
Behandlung  von  Anhydriden  mit  Baryumperoxydhydrat  dargestellt.  Er 
wandte  Bemsteinsäureanhydrid  und  Camphersäureanhydrid  an  und 
erhielt  aus  dem  letzteren  ein  Baryumsalz  der  Camphermonopersäure, 
welches  bei  der  Analyse  stimmende  Zahlen  lieferte. 

Wir  fanden,  daß  das  Phtalsäureanhydrid  mit  Leichtigkeit  eine 
Monopersäure  gibt,  welche  sich  durch  verhältnismäßige  Beständigkeit 
auszeichnet,  so  daß  wir  imstande  waren,  die  Eigenschaften  derselben  im 
freien  Zustande  festzustellen,  was  bisher  bei  einer  von  einer  zweibasischen 
Säure  abgeleiteten  Monopersäure  noch  nicht  geschehen  ist. 


»)  Ber,  33,  858,  1569,  2479  [1900].  —  *)  Ber.  27,  1510  [1894].  —  *)  Ber. 
29,  1724  [1896].  —  *)  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  217  [1864]. 
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Wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  einer  alkalischen  Hydroperoxyd- 
löBung  schüttelt,  so  werden  gleichzeitig  die  Salze  der  Monopersänre  und 
der  Peroxydphtalsäure  gehildet.  Da  letztere  viel  schwerer  löslich  ist, 
kann  man  sie  mit  Sänren  ausfällen  und  die  Monopersänre  aus  dem 
Filtrat  ausäthem.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  daß  während  des  Schüttelns 
mit  der  alkalischen  Lösung  ein  Teil  der  Peroxydphtalsäure  in  Phtalsäure 
und  Phtalmonopersäure  gespalten  wird,  so  daß  die  letztere  mit  Phtal- 
säure verunreinigt  wird.  Da  die  Bildung  der  Peroxydphtalsäure  um  so 
mehr  zurücktritt,  je  mehr  Hydroperoxyd  man  anwendet,  so  wird  die 
Phtalmonopersäure  um  so  reiner,  d.  h.  freier  von  Phtalsäure,  je  größer 
dieser  Überschuß  ist. 

50ccm  Hydroperoxyd  von  2,3Proz.,  entsprechend  5  Mol.,  wurden 
mit  3,7  ccm  Natronlauge  von  20  Proz.,  entsprechend  2  Mol.,  versetzt  und 
unter  guter  Eiskühlung  mit  1  g  fein  gepulvertem  Phtalsäureanhydrid 
geschüttelt.  Als  nach  einer  Minute  beinahe  alles  gelöst  war,  wurde  die 
Flüssigkeit  in  teilweise  gefrorene  verdünnte  Schwefelsäure  eingegossen, 
durch  Filtrieren  über  Glaswolle  von  einer  geringen  Menge  Phtalsäure- 
anhydrid befreit  und  mit  Äther  extrahiert.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  konzentrierter  Ammonium- 
sulfatlösung von  Hydroperoxyd  befreit  und  nach  dem  Trocknen  mit 
Natriumsulfat  im  Vakuum  in  einem  trockenen  Eohlensäurestrom  ein- 
gedampft. Es  hinterbleibt  die  Phtalmonopersäure  hierbei  als  Sirup,  der 
in  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  erstarrt.  Die  Verriebene  und  ge- 
trocknete Substanz  wurde  direkt  analysiert.  Aus  der  Bestimmung  des 
aktiven  Sauerstoffs  ergab  sich,  daß  die  Säure  noch  etwa  9  Proz.  Phtal- 
säure enthält,  es  war  aber  nicht  mögUch,  sie  davon  zu  befreien. 

0,8167  g  Substanz:  0,6144  g  CO,,  0,1003  g  H^O.  —  0,2275  g  Substanz 
brauchten  22,8  ccm  Vio-n-ThioBulfatlösung. 

CgHeOa.     Ber.  C  52,75,     H  3,30,     akt.  O  8,79. 
Gef.   ,  52,91,      ,    3,52,       „      „    8,02, 

Die  Phtalmonopersäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Äther  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln,  schwerer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Sie  riecht  nach  Chlorkalk,  erweicht  bei  ungefähr  110®  unter  Grasentwicke- 
lung und  erstarrt  dann  gleich  wieder  zu  Phtalsäure,  welche  bei  184*^ 
wieder  schmilzt.  Die  Säure  verhält  sich  ganz  wie  Benzopersäure,  macht 
aus  Jodwasserstoff  augenblicklich  Jod  frei,  gibt  mit  Anilinwasser  Nitrose- 
benzol  und  wirkt  weder  auf  Chromsäure  noch  auf  Titanschwefelsäure 
ein.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in  Phtalsäure  und  Hydroperoxyd 
gespalten,  ebenso  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali,  jedoch 
weniger  leicht  als  Benzopersäure.  Beim  Behandeln  der  alkalischen 
Lösung  mit  Phtalsäureanhydrid  gibt  sie  in  reichlicher  Ausbeute  Peroxyd- 
phtalsäure. 

Phtalmonopersäure  erhält  man  auch  aus  dem  von  v.  Pechmann 
und  Yanino  beschriebenen  Phtalperoxyd  beim  Verseifen  mit  der 
berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge. 
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Peroxy dphtalsäure,  C,E,<^^'^^ '  HO^C^^«^*' 

Die  auf  die  angegebene  Weise  mit  ganz  reinem  Hydroperoxyd 
dargestellte  Säure  wurde  nach  dem  Fällen  getrocknet  und  direkt  ana- 
lysiert, weil  sie  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  leichten  Yerseifbar- 
keit  sich  nicht  Umkristallisieren  läßt. 

Zur  Darstellung  wurden  60  ccm  reines  Hydroperoxyd  von  2,3  Proz. 
Gehalt  mit  30  ccm  10  proz.  Natronlauge  und  9  g  fein  gepulvertem  Phtal- 
säureanhydrid  unter  guter  Eiskühlung  geschüttelt.  Als  nach  1  bis  2  Min. 
beinahe  aUes  gelöst  war,  wurde  in  gut  gekühlte,  verdünnte  Schwefel- 
säure hineinfiltriert  und  das  abgeschiedene  Eristallpulver  abgesaugt, 
gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet 

0,2557  g  Substanz:    0,5436  g  CO,,    0,0732g  H«0.   —   0,2190g  Substanz: 
0,4657g  CO,,  0,0622  g  H,0.  — 0,1965g  Substanz  brauchten  11,8 ccm  Vio-n-Thio- 
sulfatlöflung.  —  0,2390  g  Substanz  brauchten  14,4  ccm  Vio-n-Thiosulfatlösung. 
OicH,«Os.    Ber.  G  58,18,  H  3,03,  akt.  O  4,85. 

Gef.   ,   57,98,  58,00,     ,  3,18,  8,16,        „      „   4,80,  4,82. 

Da  die  letztere  Sauerstoffbestimmung  einige  Tage  später  ausgeführt 
wurde,  ergibt  sich,  da£  die  Substanz  beim  Aufbewahren  ganz  beständig  ist. 

Die  Peroxydphtalsäure  entspricht  der  gewöhnlichen  Überschwefel- 
säure, ebenso  wie  die  Phtalmonopersäure  der  Caro  sehen  Säure. 

Die  Peroxydphtalsäure  ist  sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln. Aus  konzentrierten  Lösungen  .in  Natriumbicarbonat  wird  sie 
amorph,  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nädelchen  gefällt.  Sie  schmilzt 
bei  156^  unter  Gasentwickelung  und  verpufft  beim  Überhitzen.  In 
alkalischer  Lösung,  z.  B.  beim  Stehenlassen  der  Lösung  in  Bicarbonat, 
wird  sie  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  in  Phtalsäure  und  Phtalmono- 
persäure gespalten.  Sie  ist  also  gegen  Alkalien  viel  weniger  beständig 
als  die  Peroxydsulf osäure;  dasselbe  Verhältnis  zeigt  sich  auch  gegen- 
über angesäuerter  Jodkaliumlösung. 

Diäthylester  der  Peroxydphtalsäure, 

C  H  <r       CO.O.O.OC —  ^Q  2  . 
COaC2H5     G2H5GO2 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  diente  das  Chlorid  der  Äthylphtal- 
päure  von  Zelinsky  0-  I^o  J^ftch  seiner  Methode  erhaltene  Benzollösung 
des  Chlorids  wurde  nach  dem  Abgießen  von  der  phosphorigen  Säure 
direkt  mit  einer  alkalischen  Hydroperoxydlösung  durchgeschüttelt  unter 
möglichster  Vermeidung  von  Erwärmung.  Dann  wurde  das  Benzol  im 
Vakuum  abgedunstet  und  der  hinterbleibende,  nur  zum  Teil  kristalli- 
sierende Sirup  mit  soviel  Natronlauge  verrieben,  daß  sich  alle  nicht 
kristallisierenden  Substanzen  lösten.     Die  ungelösten  Kristalle  wurden 

»)  Ber.  20,  1010  [1887]. 
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mit  Äther  aufgenommen  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Man 
erhält  die  Suhstanz  so  in  schief  winkeligen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  58 
bis  59®.  Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurde  die  Substanz 
mit  einer  mit  Eisessig  versetzten,  angesäuerten  Jodkaliumlösung  so  langte 
geschüttelti  his  sich  alles  gelöst  hatte  und  das  ahgeschiedene  Jod  dtirch 
Titration  mit  Thiosulfatlösung  bestimmt.  Gleichzeitig  wurde  ein  blinder 
Versuch  angestellt. 

0,2405g  Substanz:  0,5417  g  CO,,  0,1044g  H,0.  —  0,1520 g  Substanz 
brauchten  7,95  com  Vio-n-Thiosulfatlösung. 

CcoHisOe.    Ber.  C  62,18,     H  4,66,     akt.  O  4,15. 
Gef.    ,   61,43,      „    4,82,        „       ,    4,18. 

Die  kleine  Differenz  im  Eohlenstoffgehalt  erklart  sich  dadurch,  daß 
die  Substanz  noch  eine  Spur  Chlor  enthielt. 

Molekulargewichtsbestimmung:  Angewandtes  Benzol:  19,08  g.  —  Kon- 
stante des  Benzols,  durch  einen  Yorversuch  mit  reinem  Naphtalin  ermittelt, 
52,6.  —  Substanz:  0,1812  g;  Gefrierpunktsemledrigung  0,146®.  —  Substanz: 
0,3689  g;  Gefrierpunktsemiedrigung  0,282®. 

CgoHigOe.     Ber.  M  386,0.     Gef.  M  342,3,  360,6. 

Die  Suhstanz  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
;uit  Ausnahme  von  Wasser,  Ligroin  und  kaltem  Methylalkohol.  Sie  ist 
außerordentlich  beständig  und  läßt  sich  ohne  Veränderung  aufbewahren, 
ebenso  wie  das  analog  konstituierte  Benzoperoxyd. 

Terephtaldipersäure,    CgH^^p/A  '  q  '  /^rr- 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  eine  Lösung  von  2  g  reinem 
Terephtalsäurechlorid  in  Äther  mit  einer  Mischung  von  27  com  3,2  proz. 
Hydroperoxyd  und  8,5  ccm  15  proz.  Natronlauge  unter  Eiskühlung  kurze 
Zeit  geschüttelt,  bis  das  Chlorid  verschwunden  war.  Man  erhält  eine 
von  auskristallisiertem  Salz  erfüllte  Flüssigkeit.  Da  auf  Zusatz  von 
Wasser  der  größte  Teil  des  ausgeschiedenen  Salzes  sich  auflöst,  so  be- 
steht letzteres  wahrscheinlich  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Terephtal- 
dipersäure. Durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  verwandelt 
sich  dasselbe  vollständig  in  das  sehr  schwer  lösliche  Mononatriumsalz, 
welches  durch  Absaugen  und  Waschen  von  etwa  gebildetem  terephtal- 
saurem  Natrium  getrennt  werden  kann.  Zur  weiteren  Keinigung  wurde 
das  Mononatriumsalz  in  der  eben  nötigen  Menge  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst  und  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt.  Man  erhält  es 
so  in  sechsseitigen  Blättern,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ana- 
lysiert wurden.     Die  Ausbeute  ist  annähernd  quantitativ. 

0,2285  g  Substanz:  0,3629  g  CO,,  0,0510  g  H,0.  —  0,1197  g  Substanz: 
0,0386  g  804Na,.  —  0,1867  g  Substanz  brauchten  24,05  ccm  Vip-n-Thiosulfat- 
lösung. 

CaHjOeNa.     Ber.  C  43,64,     H  2,27,     Na  10,45,     akt  O  14,55. 
Gef.   „  43,31,     ,    2,48,      ,     10,45,        „      ,    14,07. 
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Die  schwach  saure  Natur  der  Persäuren  macht  es  Erklärlich,  daß 
die  Dinatriumyerbindung  der  Dipersäure  schon  durch  Kohlensäure  in 
das  saure  Salz 

p  TT  ^CO .  0 .  ONa 

verwandelt  wird.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich.  1  g  Substanz  löst 
sich  etwa  in  1/2 1  Wasser  von  18®  auf,  wie  durch  jodometrische  Titration 
der  durch  Schütteln  des  Salzes  mit  einer  zur  Lösung  nicht  ausreichenden 
Menge  Wasser  und  Abfiltrieren  vom  Ungelösten  erhaltenen  Flüssigkeit 
ermittelt  wurde.  Es  explodiert  beim  Schlagen  und  Erhitzen  ziemlich 
heftig.  Gegen  Lackmus  reagiert  das  Salz  neutral.  Von  wenig  yer- 
dünnter  Natronlauge  wird  es  unter  Bildxmg  des  Dinatriumsalzes  leicht 
gelöst,  letzteres  wird  durch  einen  Überschuß  an  Natronlauge  in  EristaU- 
blättchen  gefällt.  Die  konzentrierte  Lösung  des  sauren  Natriumsalzes 
gibt  mit  Metallsalzen  folgende  Beaktionen:  Mit  Ghlorbaryum  eine 
pulverige,  amorphe  Fällung,  die  nach  einigen  Augenblicken  kristallinisch 
wird,  mit  Ghlorcalcium  nach  einiger  Zeit  ein  aus  rhombbchen  Täfelchen 
bestehendes  Kristallpulyer,  mit  Bleinitrat  eine  weiße,  kleisterige  Fällung, 
mit  Zinksulfat  ein  weißes,  mit  Eupfersulfat  ein  hellblaues  Pulver,  mit 
Manganosalz  eine  braune  Fällung  von  Braunstein.  Das  Kaliumsalz 
verhält  sich  dem  Natriumsalz  ähnlich. 

Zur  Darstellung  der  Terephtaldipersäure  wurden  2,5  g  Mononatrium- 
salz  in  eiskaltem  Wasser  unter  Zusatz  der  eben  nötigen  Menge  Natron- 
lauge gelöst ,  auf  400  ccm  verdünnt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert.  Man  erhält  die  Säure  auf  diese  Weise  in  Kristallen,  während 
sie  aus  konzentrierterer  Lösung  als  kleisterige  Masse  gefällt  wird.  Die 
abgesaugte,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschene  Substanz  bildete 
eine  atlasglänzende  Masse  aus  verfilzten,  haarfeinen  Nadeln,  welche  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  analysiert  wurde. 

0,1843g  Substanz:  0,3210g  CO,,  0,0534g  H«0.  —  0,1152g  Substanz 
brauchten  22,95  ccm  Vio-n-TMosulfatlösung. 

CgHeOj.    Ber.  C  48,48,    H  3,03,     akt  O  16,16. 
Gef.   ,  47,50,      „   3,22,       ,      „    15,94. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Eohlenstoffgehalt  dürfte  davon 
herrühren,  daß  der  Substanz  noch  etwas  Wasser  anhaftete,  welches 
durch  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  zu  entfernen  ist. 
Die  Terephtaldipersäure  ist  außerordentlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
wenn  auch  etwas  leichter  als  Terephtalsäure.  1  g  der  Substanz  löst 
sich  erst  in  etwa  18i  eiskaltem  Wasser,  wie  durch  Titration  der  bei  der 
Darstellung  erhaltenen  Mutterlauge  festgestellt  wurde.  Auch  Alkohol, 
Äther  und  ähnliche  Lösungsmittel  nehmen  nur  geringe  Mengen  davon 
auf.  Sie  explodiert  beim  Schlagen  und  verpufft  lebhaft,  im  Reagens- 
röhr  erhitzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  unter  Abscheidung  von  Eohle. 
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Durch  Reduktionsmittel  wird  sie  leicht  in  Terephtalsäure  verwandelt, 
mit  Anilinwasser  giht  sie  NitrosohenzoL 

Der  Diäthylester  dieser  Säure  ist  in  der  Abhandlung  über  Äthyl- 
hydroperoxyd (S.  774)  beschrieben. 


261.    Mit  Yictor  Yilliger:  Über  die  Solfomoiiopers&iire 

(Carosclie  S&nre). 

(München;  Ber.  34,  858  [l90l].) 

Experimentelles. 

Zur  Darstellung  der  Caro sehen  Saure  können  drei  Methoden  be- 
nutzt werden: 

1.  Behandlung  eines  Persulfates  mit  konzentrierter  Schwefelsäure^). 

2.  Elektrolyse  einer  ziemlich  konzentrierten  Schwefelsäure^). 

3.  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Hydroperozyd  ^). 
Bei  der  dritten  Methode  bleibt  immer  viel  Hydroperoxyd  unzer^ 

setzt,  wir  haben  uns  daher  nicht  weiter  mit  derselben  beschäftigt. 

Den  Ausgangspunkt  für  die  beiden  ersten  Methoden  bildet  die 
Peroxydschwefelsäure  (Überschwefelsäure).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Elektrolyse  eines  Sulfats  oder  einer  mäßig  konzentrierten  Schwefelsäure 
als  primäres  Produkt  an  der  Anode  und  zwar,  wie  man  jetzt  allgemein 
annimmt,  durch  Zusammentritt  zweier  Schwefelsäureionen: 


Der  früher  auffallende  Umstand,  daß  sich  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  an  der  Anode  ein  Derivat  des  Hydroperoxydes  bildet, 
während  das  freie  Hydroperoxyd  daselbst  nie  entsteht,  erklärt  sich 
leicht  durch  das  Verhalten  des  Hydroperoxds  und  der  Peroxydschwefel- 
säure gegenüber  Oxydationsmitteln.  Das  Hydroperoxyd  wird  Ton  dem 
an  der  Anode  entwickelten  Sauerstoff  oxydiert,  während  die  Peroxyd- 
schwefelsäure gegen  Oxydationsmittel  auffallend  beständig  ist. 

Das  primäre  Produkt  der  Elektrolyse  —  die  Peroxydschwefel- 
säure —  wird  durch  Berührung  mit  konzentrierter  oder  mäßig  konzen- 
trierter Schwefelsäure  hydrolysiert ,  indem  es  in  Caro  sehe  Säure  und 
Schwefelsäure  zerfällt: 

-— oo-^\  +  ^^=  NHooH  + 

—OH    HO— K^  KJ—OB. 


')  Caro,   Zeitsohr.  für  angew.  Chemie  1898,   845.  —    «)  D.  E.-P.  der 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  110249  [1898].  —  ')  Ber.  38,  124  [1900]. 
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Die  Carosche  Säure  zerfällt  endlich  in  Berührung  mit  freier 
Schwefelsäure  durch  weitere  Hydrolyse  in  Schwefelsäure  und  Hydro- 
peroxyd : 

—OH  Ki/— OH 

Da  wir  diese  Vorgänge  quantitativ  verfolgen  wollten,  hahen  wir 
zunächst  Methoden  ausgearheitet,  um  die  drei  in  Betracht  kommenden 
Substanzen  t  Peroxydschwef elsäure ,  Sulfomonopersäure  und  Hydroper- 
ozyd  nebeneinander  zu  bestimmen.  Hydroperozyd  läßt  sich  neben  Über- 
ach wefelsäure  und  Ca  röscher  Säure  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
mit  Kaliumpermanganat  bestimmen.  Die  Anwesenheit  der  Caro  sehen 
Säure  verhindert  die  Anwendung  dieser  Methode  bei  hinreichender 
Terdünnung  nicht,  wie  wir  uns  durch  einen  besonderen  Versuch  über- 
zeugt haben.  Die  Titrierung  der  Caro  sehen  Säure  neben  Überschwefel- 
säure wird  dadurch  ermöglicht,  daß  erstere  aus  einer  angesäuerten 
Jodkaliumlösung  das  Jod  außerordentlich  viel  schneller  ausscheidet  als 
letztere.  Die  Überschwefelsäure  oxydiert  Jodwasserstoff  sogar  noch 
langsamer  als  Hydroperoxyd.  Titriert  man  daher  eine  hinreichend  ver- 
dünnte und  mit  Jodkalium  versetzte  Lösung  der  beiden  Säuren  mit 
ThiosuUat,  so  wird  ein  Punkt  erreicht,  wo  die  Lösung  entfärbt  ist, 
aber  nach  kurzer  Zeit  tritt  wieder  Bläuung  ein,  welche  nun  von  der 
Wirkung  der  Überschwefelsäure  herrührt  und  erst  nach  12  bis  24  Stunden 
beendet  ist.  Mathematisch  genau  ist  das  Verfahren  natürlich  nicht,  es 
liefert  aber,  wie  wir  uns  durch  Eontrollversuche  überzeugt  haben, 
hinreichend  genaue  Resultate.  Bei  den  Nachtitrationen  wurde  übrigens 
immer  ein  blinder  Versuch  angestellt  und  das  dabei  erhaltene  Jod  ab- 
gezogen. 

Auf  einen  Gehalt  an  Hydroperoxyd  wurde  mit  Titanschwefelsäure 
geprüft,  welche  von  den  beiden  Säuren  nicht  gelb  gefärbt  wird.  Wenn 
die  Reaktion  negativ  ausfiel,  unterblieb  die  quantitative  Bestimmung 
des  Hydroperoxyds  mit  Permanganat.  Zu  bemerken  ist,  daß  bei  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  Wirkung  des  Permanganats  auf  Hydroperoxyd 
anfangs  keine  momentane  ist. 

Wir  geben  nun  im  folgenden  zunächst  die  Resultate  der  Analyse 
der  Caro  sehen  Säure  und  lassen  darauf  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  der  Überschwefelsäure  und  der  Caro  sehen  Säure  gegen  Wasser 
und  gegen  Schwefelsäure  folgen.  Den  Schluß  bildet  eine  quantitative 
Untersuchung  über  das  Verhalten  der  elektrolysierten  Schwefelsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Caroschen  Säure. 

Es  bt  uns  nicht  gelungen,  die  Carosche  Säure  in  freiem  Zustande 
oder  in  Form  eines  Salzes  zu  isolieren,  und  wir  mußten  uns  daher  auf 
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• 

die  Bestimmimg  des  Yerbältnisses  zwischen  Schwefelsäure  und  aktiTein 
Sauerstoff  beschränken.  Der  zunächstliegende  Gedanke  ist  der.  durch 
Zusatz  von  Barythydrat  die  Schwefelsäure  zu  beseitigen.  Wir  machten 
dabei  aber  dieselbe  Erfahrung  wie  Traube^)  bei  der  Untersuchung 
seines  Sulfurylholoxyds,  welches,  wie  unten  auseinandergesetzt  werden 
wird,  nichts  anderes  als  Ca  rösche  Säure  war,  daß  nämlich  diese  Säure 
Yon  Barythydrat  momentan  zerstört  wird.  Wir  bedienten  uns  daher 
des  Kunstgriffes,  mittelst  dessen  es  Traube  gelang,  das  Sulfurylhol- 
oxyd  zu  analysieren,  und  entfernten  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz 
von  Baryumphosphat. 

10  g  Kaliumpersulfat  wurden  mit  20  g  konzentrierter  Schwefelsäure 
yerrieben  und  1  Stunde  stehen  gelassen.  Obgleich  sich  bei  der  weiteren 
Untersuchung  ergab,  daß  ein  Teil  der  Überschwefelsäure  noch  nicht 
umgewandelt  war,  ließen  wir  die  Einwirkung  doch  nicht  länger  dauern, 
weil  das  Persulfat  bei  längerer  Berührung  mit  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  eine  von  Sauerstoff-  und  Ozonentwickelung  begleitete 
Zersetzung  erfährt.  Die  Mischung  wurde  dann  auf  Eis  gegossen  und 
mit  einer  Lösung  von  Monobaryumphosphat  versetzt,  die  durch  Zusatz 
von  Phosphorsäure  zu  der  berechneten  Menge  von  heißem,  konzen- 
triertem Barytwasser  bereitet  war.  Die  etwas  Baryt  enthaltende  Flüssig- 
keit wurde  darauf  durch  ein  Tonfilter  von  dem  Baryumsulf at  abgesaugt 
und  so  lange  im  Vakuum  mit  einem  Luftstrom  behandelt,  bis  der  Geruch 
nach  Ozon  und  Chlorkalk  vollständig  verschwunden  war.  Die  so  er- 
haltene, etwa  iVs  1  betragende  Lösung  von  Garo scher  Säure  ist 
außerordentlich  beständig,  da  sie  nach  monatelangem  Stehen  nur  Spuren 
von  Baryumsulf  at  absetzte.  Sie  nimmt  aber  schon  nach  wenigen  Tagen 
den  Ghlorkalkgeruch  wieder  an.  Hydroperozyd  war  in  der  zur  Analyse 
verwendeten  Flüssigkeit  nicht  nachweisbar.  Bei  der  Titration  mit  an- 
gesäuerter Jodkaliumlosung  stellte  sich  heraus,  daß  etwa  16  Proz.  von 
unveränderter  Überschwefelsäure  noch  vorhanden  waren,  ein  Besultat, 
welches  auch  durch  die  Schwefelsäurebestimmung  bestätigt  wurde.  Die 
letztere  wurde  so  ausgeführt,  daß  die  mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
versetzte  Flüssigkeit  24  Stunden  stehen  gelassen  und  dann  mit  Chlor- 
baryum  gefällt  wurde.  Der  durch  Baryumphosphat  verunreinigte 
Niederschlag  wurde,  wie  schon  Traube  es  getan  hat,  durch  Schmelzen 
mit  Natriumkaliumcarbonat  aufgeschlossen,  und  die  Schwefelsäure  dann 
in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

Titration.  100  com  der  Lösung  brauchten  bei  sofoiüger  TitraüoD 
27,9  ccm  Vio-n-Thiosulfatlösung,  nach  24  stündigem  Stehen  unter  Abzug  des 
Besultates  eines  blinden  Versuches  weitere  5,35  com.  Zwei  Versuche  gaben 
ein  ganz  übereinstimmendes  Besultat. 

Scbwefelsäurebestimmung.  200  ccm  der  Lösung  gaben  0,8972g 
BaSO^,  bei  einem  zweiten  Versuch  0,8940  g. 


*)  Ber.  22,  1518  [1889] :  24,  1764  [1891):  25,  95  [1892]. 
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Macht  man  die  VorauBsetzung,  daß  bei  der  sofortigen  Titration 
nur  die  Garosche  Säure  in  Wirksamkeit  tritt  und  das  Verhältnis  des 
aktiven  Sauerstoffs  zur  Schwefelsäure  daher  1:1  ist,  während  bei  der 
Nachtitration  dieses  Verhältnis  der  Zusammensetzung  der  Überschwefel- 
s&nre  entsprechend  1:2  ist,  so  berechnet  sich  dieses  Verhältnis  nach 
den  Ergebnissen  der  Titration  wie  folgt: 

O  :  80,.    Ber.  1 : 1,161.    Gef.  1 : 1,158;  1 : 1,154. 

Wie  man  aus  diesen  Zahlen  sieht,  ist  die  Übereinstimmung  eine 
eo  vollkommene,  daß  die  Zusammensetzung  der  Garo sehen  Säure  daraus 
mit  Sicherheit  abgeleitet  werden  kann.     Die  Formel 

I— OOH 
—OH 

fordert  nämlich  ein  Verhältnis  von  0:S08  =  1:1. 

Traube  hat  ähnliche  Resultate  mit  einer  elektrolysierten  Schwefel- 
säure erhalten,  die  in  voUständiger  Übereinstimmung  mit  einer  ganzen 
Reihe  von  Bestimmungen  stehen,  die  wir  außerdem  ausgeführt  haben. 
Es  geht  daraus  ferner  hervor,  daß  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Ealiumpersulfat  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzt  wie  die  von  Traube  zu  diesen  Versuchen  benutzte 
elektrolysierte  Schwefelsäure. 

Verhalten  einer  Lösung  der  reinen  Peroxydschwefelsäure. 

Zu  diesen  Versuchen  diente  die  Lösung  der  Peroxydschwefelsäure, 
welche  durch  Ausfällen  des  Baryums  aus  einer  Lösung  des  nach  Hugh 
Marshall  ^)  bereiteten  Baryumpersulfats  dargestellt  war. 

20  g  Baryumpersulfat  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  so  genau  wie  möglich  von  Baryum  befreit,  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Filtrieren  auf  72  ^  verdünnt  und  in  der  vorher  an- 
gegebenen Weise  unter  Anwendung  von  je  lOccm  titriert.  Die  in  den 
beiden  letzten  Kolumnen  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  Zahlen  be- 
deuten Prozente  des  gesamten  gefundenen  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff. 
Hydroperoxyd  war  während  der  Dauer  der  Versuchsreihe  nicht  nach- 
weisbar.    Freie  Schwefelsäure  war  vom  zweiten  Tag  an  bemerkbar. 


Tag 

-— * 

„     I.  Titration 

IL  Titration 

Oals  8O5H« 

0  als  SfOsHt 

0 

1  ~           ~    "" 
0,20  com 

18,80  ccm 

1,05  Proz. 

98,95  Proz. 

1 

0.25     „ 

18,85     , 

'       1,31 

T 

98,69      „ 

2 

0,50     „ 

18,50     „ 

2,63 

« 

97,37      , 

3 

0,55     „ 

18,50     „ 

2,89 

n 

97,11       , 

4 

0,65     , 

18,40     „ 

j       8,41 

- 

96,59      . 

5 

0,75     , 

18,25     , 

i       3,95 

•1 

96,05      „ 

8 

1,15     „ 

17,60     „ 

6,13 

T» 

93,87      , 

')  Joum.  ehem.  soc.  59,  771  [l89l]. 
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Man  sieht  hieraus,  daß  eine  reine  Lösung  der  Säure  zwar  sehr 
beständig  ist,  aber  allmählich  in  Carosche  Säure  und  Schwefelsäure 
zerfällt. 

Reines  kristallisiertes  Baryumpersulfat  ist,  wie  schon  Marshall 
angegeben  hat,  nicht  beständig  und  verwandelt  sich  nach  unseren  Be- 
obachtungen unter  SauerstofEentwickelung  in  einigen  Wochen  in  einen 
Brei,  der  Baryumsulfat  und  reichliche  Mengen  von  Ca  röscher  Säure 
enthält.  Diese  Säure  verschwindet  schließlich  auch,  und  es  hinterbleibt 
neben  Barjumsulfat  nur  noch  Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd. 


Verhalten  der  Lösungen  der  Caroschen  Säure  und  der 
Perozydschwefelsäure    bei  Gegenwart  Von   Schwefelsäure. 

Die  Carosche  Säure  ist  bei  Gegenwart  von  8proz.  Schwefelsäure 
ebenso  beständig  wie  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure;  zu  dem  fol- 
genden Versuch  wurden  10  g  reines  Baryumpersulfat  mit  40  g  konzen- 
trierter Schwefelsäure  verrieben,  nach  ^j^  Stunde  auf  Eis  gegossen,  auf 
^/s  1  verdünnt  und  je  20  ccm  der  Losung  in  der  mehrfach  angegebenen 
Weise  titriert.  Hydroperoxyd  war  in  der  Flüssigkeit  anfänglich  nicht 
vorhanden,  nach  7  Tagen  mittelst  Titanschwefelsäure  eben  nachweisbar. 


Tag 

0 
7 


I.  Titration      1    11,  Titration 


O  als  SO5H2     i  O  als  8tO«H, 


16,80  ccm 
16.95     „ 


2,5  ccm 

2.1       n 


87,05  Proz. 
88,98     , 


12,95  Proz. 
11,02     , 


£ine  Lösung  von  Peroxydschwefelsäure  in  40  proz.  Schwefelsäure 
verwandelt  sich  beim  Stehen  schon  in  wenigen  Tagen  fast  vollständig 
in  Carosche  Säure.  Die  unten  aufgeführte  Tabelle  bestätigt  demnach 
die  Richtigkeit  des  in  dem  D.R.-P.  Nr.  110249  angegebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  dieser  Säure. 


Tag 

0 
1 
2 
3 

4 
7 


I.  Titration 


n.  Titration 


OalsSOsH, 


O  als  B,OsHc 


0,60  ccm 
14,85  „ 
17,95  „ 
18,50  „ 
18,60  , 
18,15     „ 


19,95  ccm 

5,15     « 

1,70 

0,85 

0,75 

0,90 


'       2,92  Proz. 
I,     74.25      , 


n 
n 


91,34 
95,61 
96,12 
95,28 


97,08  Proz. 

25,75  , 
8,66  , 
4,39  . 
3,88  „ 
4.72       , 


10  g  Baryumpersulfat  wurden  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  mit  43,5  proz.  Schwefelsäure  auf  ^^2  ^  aufgefüllt.  Von  dieser 
Lösung,  die  40  Proz.  Schwefelsäure  enthält,  wurden  je  20  ccm  in  der 
angegebenen  Weise  titriert.  Die  ursprüngliche  Lösung  war  frei  von 
Hydroperoxyd;  nach  7  Tagen  brauchten  20  ccm  der  Flüssigkeit  1,75  ccm 
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*  'jo'ö-Permanganat  In  der  Tabelle  ist  keine  Rucksicht  auf  das  Hydro- 
peroxyd genommen»  so  daß  die  Peroxydschwefelsäure  nach  7  Tagen 
Tvahrscheinlich  yollständig  verschwunden  war. 

Verhalten  der  elektrolysierten  Schwefelsäure. 

Unsere  Versuche  haben  die  neueren  Angaben  bestätigt,  daß  sich 
bei  der  Elektrolyse  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  nur 
Peroxydschwefelsäure  bildet,  welche  dann  unter  dem  Einfluß  der  Schwefel- 
säure in  Carosche  Säure  übergeht.  Letztere  Säure  zerfällt  schließlich 
in  Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd.  Ist  die  Säure  konzentrierter,  so 
geht  die  Umwandlung  in  die  Carosche  Säure  schon  während  der 
Elektrolyse  vor  sich,  und  ebenso  findet  die  Spaltung  der  letzteren  in 
Schwefelsäure  und  Hydroperoxyd  in  kurzer  Zeit  statt.  Bei  Anwendung 
verdünnterer  Säure,  z.  B.  20 proz.,  ist  die  Bildung  der  Persäuren,  wie 
schon  früher  beobachtet  worden  ist^),  nur  eine  geringe. 

Die  Elektrolyse  der  zu  den  Versuchen  verwendeten  Schwefelsäuren 
verschiedener  Konzentration  wurde  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen ; 
als  Anode  diente  ein  dünner  Platindraht,  als  Kathode  ein  Platinblech; 
beide  waren  durch  eine  Tonzelle  getrennt.  Die  Stromdichte  betrug 
2  bis  2,Ö  Amperes.  Das  Verhältnis  S05H2:S2  03H2  wurde  sofort  nach 
der  Elektrolyse  und  außerdem  nach  12  stündigem  Stehen  der  Flüssig- 
keiten nach  der  erwähnten  Methode  bestimmt.  Hydroperoxyd  war  nur 
bei  dem  Versuch  mit  55  proz.  Schwefelsäure  nach  12  stündigem  Stehen 
in  quantitativ  bestimmbarer  Menge  vorhanden.  5  ccm  der  Lösung 
brauchten  2,45  ccm  V]o-n-PermanganatlöBung,  entsprechend  10,12  Proz. 
des  gesamten,  jodometrisch  ermittelten  Sauerstoffes.  In  der  Tabelle  ist 
der  Gehalt  an  Hydroperoxyd  nicht  berücksichtigt. 


.2      3 

I       ^ 


55  Proz. 
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9 
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l-H 
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v.std.  ^«  «^"- 

1 

i 

5  ccm 
5     » 

19,45  ccm 
21,95     , 

1 
5,70  cem 

2,25     „ 

77,34  Proz. 
90,62      „ 

1 

0      , 

5     » 

7.00     „ 

33,30     „ 

17,37      , 

*          T 

12      » 

5     „ 

33,40     ,       6,45     „    83,81       „ 

1 

0      » 

10     „ 

0,55     , 

2  90     , 

15,94      , 

*          »1 

12      , 

10     „ 

0,75     „ 

2,50     „ 

23,08      „ 

22,66  Proz. 
9,38      „ 


82,63 
16,19 

84,06 
76,02 


*)  Elbs  u.  Sohönherr,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1,  417,  468;    2,  245 
[lö95j. 
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Auf  wenigen  Gebieten  der  nnorganischen  Chemie  hat  eine  so  große 
Verwirrung  geherrscht  wie  auf  dem,  mit  welchem  wir  uns  eben  be- 
schäftigt haben.  Es  wird  daher  vielleicht  willkommen  sein,  wenn  wir 
im  folgenden  den  Versuch  machen,  so  weit  es  möglich  ist,  ein  klares 
Bild  Yon  der  Entwickelung  unserer  Kenntnisse  über  die  Peroxyd- 
schwefelsäure  und  die  Sulfomonopersäure  zu  geben. 

Berthelot^)  ist  der  erste  gewesen,  welcher  erkannt  hat,  daß  die 
bei  der  Elektrolyse  der  Schwefels&ure  entstehende  Substanz  nicht  Hydro- 
peroxyd ist,  sondern  eine  sauerstofEreichere  Verbindung  der  Schwefel- 
säure, die  er  als  ein  Analogen  der  Übermangansaure  betrachtete  und 
deshalb  „acide  persulfurique*'  nannte.  Dieselbe  Säure  bekam  er  auch 
bei  der  Behandlung  des  Produktes,  welches  sich  durch  die  dunkle 
elektrische  Entladung  aus  einem  Gemisch  von  schwefliger  Saure  und 
Sauerstoff  bildet,  mit  Wasser  oder  mit  Schwefelsäure,  und  femer  auch 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  wässeriges 
Hydroperoxyd. 

Bei  der  letzteren  Reaktion  bildet  sich,  wie  wir  heute  wissen, 
Garosche  Säure  SO5H2,  das  Pi*odukt  der  dunkeln  elektrischen  Ent- 
ladung —  das  S2O7  Yon  Berthelot  —  ist  in  neuerer  Zeit  nicht  wieder 
untersucht  worden,  wir  wollen  uns  daher  hier  nur  mit  der  weitaus 
wichtigsten  Reaktion  —  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  —  be- 
schäftigen. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  bildet  sich  allerdings,  wie 
Berthelot  behauptet  hat,  zunächst  eine  Säure  Ton  der  Zusammen- 
setzung SO4H,  oder  vielmehr  SsOgH^.  Der  strenge  Nachweis  hiervon 
gelang  aber  erst  im  Jahre  1891  Hugh  Marshall^),  welcher  die  Per- 
sulfate durch  Elektrolyse  der  Alkalisulfate  darstellte.  Berthelots 
Bemühungen,  seine  „acide  persulfurique"  genauer  zu  charakterisieren, 
mußten  dagegen  scheitern,  weil  er  sich  hauptsächlich  auf  die  Unter- 
suchung der  elektrolysierten  freien  Schwefelsäure  beschränkte,  welche, 
wie  wir  heute  wissen,  ein  Gemenge  von  Überschwefelsäure  mit  Garo- 
scher  Säure  ist,  das  seine  Zusammensetzung  fortwährend  ändert,  und 
weil  er  keine  kristallisierten  Salze  erhalten  hat.  Er  erkannte  zwar  den 
Umstand,  daß  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  mindestens  zwei 
verschiedene  Substanzen  auftreten,  interpretierte  denselben  aber  nicht 
richtig.^  Nach  ihm  ist  in  der  Schwefelsäure  immer  die  acide  persulf urique 
SgOy  enthalten,  welche  augenbUcklich  Jod  fällt.  Daneben  sollen  sich 
aber  Verbindungen  von  S2O7  mit  Hydroperoxyd  vorfinden,  welche  zwar 
kein  freies  Hydroperoxyd  enthalten,  aber  auf  JodkaUum  so  wirken,  als 
ob   acide   persulfurique    und  Hydroperoxyd   vorhanden  wären.      Diese 


0  Compt.  rend.  86,  20,  71,  277  [1878];    90,  269,  831  [I88O];   112,  1481 
[1891].  --  •)  Joum.  ehem.  soc.  59,  771  [l89l]. 


Xin.     über  Peroxyde.  801 

Doppelyerbindung  soll  wegen  ihres  Gehaltes  an  S2O7  also  Jod  augen- 
blicklich und  wegen  des  darin  Yorkommenden  H^Os  einen  anderen  Teil 
des  Jods  langsam  ausscheiden.  Wie  man  sieht,  hat  seine  ^acide  per- 
sulfurique^  die  Eigenschaften  der  Gar o sehen  Säure,  während  unsere 
heutige  Überschwefelsäure  von  ihm  als  gebundenes  Hydroperoxyd  be- 
trachtet wurde. 

Als  nun  Marshall  im  Jahre  1891  die  kristallisierten  Persulfate 
dargestellt  und  gezeigt  hatte,  daß  denselben  die  Zusammensetzung 
SO4K  oder  S20gEa  zukommt,  glaubte  Berthelot 0»  ^  denselben  seine 
„acide  persulfurique*^  wieder  zu  erkennen,  weil  er  derselben  diese  Zu- 
sammensetzung beigelegt  hatte.  Er  beachtete  dabei  aber  nicht  den  Ton 
ihm  konstatierten  Umstand,  daß  die  neue  Überschwefelsäure  Jodkalium 
nur  sehr  allmählich  zersetzt  und  sich  also  so  verhält  wie  die  Substanz, 
welche  er  früher  als  gebundenes  Hydroperozyd  angesprochen  hatte. 

Andererseits  hatte  Traube')  schon  vor  Marshall  im  Jahre  1889 
gerade  die  Säure,  welche  Jodkalium  augenblicklich  zersetzt  und  die 
also  die  ursprüngliche  „acide  persulfurique^  Berthelots  war,  mittelst 
einer  neuen  Methode  durch  Fällen  der  Schwefelsäure  mit  phosphor- 
saurem Baryum  analysiert  und  darin  ein  anderes  Verhältnis  zwischen 
Schwefelsäure  und  aktivem  Sauerstoff  nachgewiesen,  als  Berthelot  in 
seiner  „acide  persulfurique^  angenommen  hatte.  Berthelot  hatte  seiner 
Säure  nämlich,  wie  schon  angegeben,  die  Formel  SO4H  beigelegt,  welche 
das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  aktivem  Sauerstoff  wie  2:1  er- 
fordert, während  Traube  das  Verhältnis  1  :  1  fand  und  daraus  für 
seine  Substanz  die  Formel  SO4  ableitete.  Traube  betrachtete  dieselbe 
als  ein  Peroxyd  und  nannte  sie  deshalb  Sulfurylholoxyd.  Wir  wissen 
heute,  daß  sie  1  Mol.  Wasser  enthält  und  nichts  anderes  als  Carosche 
Säure  SOftHa  ist. 

Die  hierdurch  entstandene  Verwirrung  wurde  nun  noch  vergrößert, 
als  Traube  im  Jahre  1893  bei  einer  Wiederholung  seiner  Versuche  zu 
seiner  Überraschung  das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  aktivem 
Sauerstoff  in  Übereinstimmung  mit  Berthelot  2:1  fand  und  sich  zu 
einem  Widerruf  seiner  früheren  Angaben  genötigt  sah  3). 

Wir  wissen  heute,  daß  beide  Forscher  recht  gehabt  haben,  indem 
frisch  elektrolysierte ,  40proz.  Schwefelsäure  Überschwefelsäure  enthält, 
welcher  das  Berthelotsche  Verhältnis  zukommt,  während  dieselbe 
Säure  nach  2  Tagen  durch  Umwandlung  der  Überschwefelsäure  in 
Carosche  Säure  das  Traube  sehe  Verhältnis  aufweist.  So  wird  auch 
das  fast  tragisch  zu  nennende  Geschick  erklärlich,  welches  Traube 
erreichte,  als  er  im  Jahre  1893  seinen  Versuch  wiederholte  und  nun 
das  Berthelotsche  Verhältnis  fand.  Er  hatte  eben  früher  elektroly- 
sierte Schwefelsäure  benutzt,  die  längere  Zeit  gestanden  hatte,  während 


*)  Ann.  chim.pby8.  [6]  26,  526  [1892].  —  *)  Ber.  22,  1518  [1889];  24, 
1764  [1891];  25,  95  [1892].  —  *)  Ber.  26,  1481  [1893]. 
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er  bei  seinem  letzten  Versuch  frisch  bereitete  angewendet  hatte.  Die 
in  diesen  Berichten  enthaltene  Berichtigung  seiner  früheren  Arbeiten 
war  die  vorletzte  Publikation  des  schwer  kranken  Mannes,  der  ein  Jahr 
später  seinen  Leiden  erlag. 

Durch  den  Widerruf  Traubes  war  nun  begreiflicherweise  die 
energisch  auf  Jodkalium  wirkende  Substanz  ganz  aus  dem  Gesichtskreis 
der  Chemiker  verdrängt,  bis  Garo^)  fünf  Jahre  später  sie  wieder  zu 
Ehren  brachte,  indem  er  zeigte,  daß  sie  sowohl  bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Persulfate,  als  auch  beim  Stehen  von 
elektrolysierter,  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  Umwandlang 
der  ursprünglich  gebildeten  Überschwefelsäure  gebildet  wird.  Garo 
bewies  durch  die  höchst  eigentümliche  Oxydation  des  Anilins  zu  Nitroso- 
benzol,  daß  diese  Substanz  ein  besonderes  chemisches  Individuum  ist, 
und  brachte  dadurch  endlich  Klarheit  in  das  bis  dahin  so  rätselhafte 
Gebiet. 

Zum  Schluß  möchten  wir  noch  in  bezug  auf  die  Natur  der  Sub- 
stanz, welche  den  schon  von  Berthelot  beobachteten  Geruch  nach 
Chlorkalk  verursacht,  der  sich  immer  beim  Stehen  einer  die  Garo  sehe 
Säure  enthaltenden  Masse  entwickelt,  bemerken,  daß  dieselbe  möglicher- 
weise die  Zusammensetzung  SgOg  besitzt.  Die  Entstehung  eines  aolchen 
Körpers  mi  auf  Grund  der  von  uns  bei  den  Perozyden  der  Aldehyde 
und  Ketone  gemachten  Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich,  da  er  der 
beständigsten  Verbindung  zweiwertiger  Gruppen  mit  dem  Peroxyd  ent- 
spricht, wie  man  aus  der  Vergleichung  seiner  Formel  mit  der  des 
Acetondiperoxyds  sieht : 
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Ein  solcher  Körper  könnte  in  wässeriger  Lösung  verhältnismäßig 
beständig  sein,  da  ja  auch  die  Peroxydschwefelsäure  von  Wasser  nur 
allmähUch  verändert  wird,  während  Pyroschwefelsäure  damit  augen- 
blicklich zerfällt.  Es  wäre  aber  auch  nicht  undenkbar,  daß  ditoelbe 
Substanz  sich  in  dem  Produkt  der  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen 
Entladung  auf  ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  vor- 
findet. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  845. 
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263.  Mit  Tietor  Tilliger:  Über  die  Einwirkung  des  Hydro- 
peroxyds auf  Silberoxyd.    Eine  Erwiderung. 

(München;  Ber.  34,  2769  [1901].) 

Zwischen  Herrn  Berthelot  und  uns  besteht  ein  wissenschaftlicher 
Streit  über  die  Art  der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd. 
Berthelot  hat  in  einer  zweiten  Mitteilung^)  die  Resultate  seiner  vor 
20  Jahren  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche^)  folgender- 
maßen zusammengefaßt: 

„J'ai  6tabli,  par  des  experiences  et  des  mesures  precises,  que 
la  decomposition  de  Feau  oxyg^n6e  par  Poxyde  d'argent,  dans  les 
conditions  ordinaires,  degage  un  yolume  d'oxyg^ne  precis6ment 
egal  ä  celui  que  peut  foumir  Peau  oxygene.  Un  tiers  de  Pargent 
devient  libre,  tandis  que  les  deux  autres  tiers  constituent  un  ses- 
quioxyde,  soluble  dans  Tacide  sulfurique  6tendu;  ce  qui  permet 
d'en  separer  Targent  metallique: 

3  H2O2  +  3  AgjO  =  3  H2O  +  30  +  Ag^Os  +  Agj." 

Er  fügte  seinen  früheren  Angaben  hinzu,  daß  das  Süberoxyd,  wenn 
es  im  Überschuß  yorhanden,  auch  Sauerstoff  entwickeln  kann,  so  daß 
man  dann  mehr  Sauerstoff  erhält»  als  dem  Hydroperoxyd  entspricht. 
Nur  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  sei  dies  nicht  der  FalL 

Bei  Wiederholung  seiner  Versuche  haben  wir^)  gefunden»  daß  bei 
der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds  auf  Silberoxyd  keine  höhere  Oxy- 
dationsstufe des  Silbers  gebildet  wird.  Die  Reaktion  verläuft  auch  bei 
Anwendung  von  sehr  verdünntem  Hydroperoxyd  so,  wie  es  schon 
Thenard  angegeben  hat.  Das  Silberoxyd  wird  reduziert,  und  das  ge- 
bildete metallische  Silber  zersetzt  das  noch  vorhandene  Hydroperoxyd 
katalytisch.  Auch  hört  die  Sauerstoffentwickelung  nicht  auf,  wie 
Bert  hei  ot  es  angibt,  wenn  die  dem  Hydroperoxyd  entsprechende  Menge 
entwichen  ist,  sondern  dauert,  immer  langsamer  werdend,  noch  stunden- 
lang fort.  Wir  fanden,  daß  die  Zersetzung  des  Hydroperoxyds  sehr 
bald  beendet  ist,  und  konstatierten,  daß  die  langsame  Sauerstoff ent- 
wickelung  auf  dem  Entweichen  dieses  Gases  aus  einer  übersättigten 
Lösung  beruht. 

Berthelot ^)  hat  darauf  in  einer  Erwiderung  auf  unsere  Arbeit 
seine  Theorie  etwas  modifiziert  und  behauptet,  daß  die  Reaktion  in  drei 
Phasen  verläuft: 

L  Phase:  Es  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiges  Silbersalz  des 
Hydroperoxyds:  Ag^O^» 


*)  Atm.  chim.  phys.  [7]  11,  217  [1897].  —  «)  Compt.  rend.  90,  572  [I88O]. 
')  Ber.  34.  749  [1901].  —  *)  Conipt.  rend.  132,  897  [1901]. 
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IL  Phase:  Dieses  zersetzt  sich  unter  Sauerstoff  entwickelang  und 
Hinterlassung  eines  Gemenges  von  metallischem  Silber  und  Silbersesqui- 
oxyd  nach  folgenden  Gleichungen: 

Ag2  02  =  AgjO  +  0 
-A^gaOa  +  AggO  =  Ag4  0s, 

so  daß  die  sohließliche  Zersetzung  des  Hjdroperoxyds  durch  Silberoxyd 
folgender  Gleichung  entspricht: 

3  AgaO  +  SHjOa  =  Ag^Os  +  Ag,  +0,  +  SHjO. 

Diese  Phase  soll  nach  einigen  Minuten  erreicht  und  viel  beständiger 
sein  als  die  erste. 

nL  Phase:  Nach  3  Stunden,  oder  auch  früher,  soll  derjenige  Zu- 
stand eintreten,  welchen  wir  beobachtet  haben,  das  heißt,  es  soll  nur 
noch  metallisches  Silber  und  Silberoxyd  vorhanden  sein. 

Wie  man  hieraus  ersieht,  hat  Berthelot  seine  früheren  Angaben 
in  zwei  wesentlichen  Punkten  modifiziert.  Nach  der  ersten  Veröffent- 
lichung soll  das  Sübersesquioxyd  im  feuchten  Zustande  beständig  sein. 
Er  sagte  damals,  1.  c.  S.  575:  „S^che,  mime  ä  froid  dans  une  cloche, 
au-dessus  d^un  yase  rempli  d^acide  sulfurique,  le  sesquioxyde  d'argent 
perd  peu  ä  peu  son  oxygene  exc6dant.  II  semble  des  lors  que  ce  soit 
un  hydrate  et  que  Poxyde  mime  soit  incapable  d^exister  ä  Fltat  an- 
hydre.^  Jetzt  soll  faich  das  Sübersesquioxyd  unter  Wasser  in  drei 
Stunden  oder  früher  auch  in  der  Kälte  vollständig  zersetzen. 

Femer  hat  Berthelot  früher  angegeben,  daß  die  Sauerstoffent- 
wickelung aufhört,  wenn  soviel  Cras  entwichen  ist,  wie  dem  Hydroperoxyd 
entspricht,  jetzt  soll  die  Entwickelung,  wenn  auch  langsam,  noch  stunden- 
lang fortdauern. 

Endlich  ergibt  sich  aus  dieser  letzten  Veröffentlichung,  daß,  ab- 
gesehen von  dem  hypothetischen  und  sofort  zerfallenden  AggOg,  dessen 
Existenz  wir  dahingestellt  sein  lassen  wollen,  zwischen  Herrn  Ber- 
thelot und  uns  nur  noch  eine  einzige,  auf  Tatsachen  bezügliche 
Differenz  besteht,  welche  leicht  durch  das  Experiment  beseitigt  werden 
kann.  Diese  bezieht  sich  auf  die  Ursache  der  langsamen.  Stunden 
dauernden  Gasentwickelung,  welche  auf  die  erste  stürmische  folgt 
Berthelot  schreibt  sie  dem  langsamen  Zerfall  des  Silbersesquioxyds  zu, 
wir  erblicken  darin  nur  das  Entweichen  von  schon  fertig  gebildetem 
Sauerstoff  aus  einer  übersättigten  Lösung.  Unser  vierter  Versuch, 
S.  754  1.  c.  ^),  beweist,  daß  der  ganz  nach  Berthelots  Methode  dar- 
gestellte Silbemiederschlag  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  keinen 
Sauerstoff  entwickelt.  Da  aber  Berthelot  der  Ansicht  ist,  daß  dieser 
Versuch  keine  Beweiskraft  habe,  weil  wir  zu  langsam  gearbeitet,  was 
übrigens  nicht  der  Fall  gewesen,  und  weil  wir  demnach  den  Nieder- 
schlag schon  in  der  der  dritten  Phase  entsprechenden  Form  verarbeitet 


^)  Diese  Sammlung,  Bd.  II,  8.  781. 
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hätten,  so  haben  wir  diesen  Versuch  nach  Berthelots  Vorschrift 
wiederholt  und  uns  bemüht,  genau  so  zu  arbeiten,  wie  er  es  getan.  Er 
brauchte  zu  der  ganzen  Operation  weniger  als  eine  Viertelstunde,  wir 
waren  in  7,5  Minuten  fertig,  konnten  aber  ebensowenig  wie  früher  eine 
Sauerstoifentwickelung  beobachten. 

Berthelots  neuer  Versuch. 

Berthelot  verwendete  12,5  ccm  Hydroperoxyd,  welches  imstande 
war,  30,2  ccm  Sauerstoff  zu  entwickeln,  und  goß  dieses  in  dem  Versuch  A 
sehr  schnell  in  ein  vorher  dargestelltes  Gemisch  NOsAg -{- NaOH,  in 
verdünnter  Lösung  angewendet.  Nach  5  Minuten  hatten  sich  31  ccm 
Gas  entwickelt.  Er  brachte  nun  den  Niederschlag  so  schnell  wie  mög- 
lich auf  ein  Filter  und  wusch  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus.  Die 
ganze  Operation  hatte  weniger  als  eine  Viertelstunde  in  Ar  sprach  ge- 
nommen. Jetzt  wurde  einerseits  das  Fütrat  und  andererseits  der 
Niederschlag  mit  dem  gut  abgetropften,  aber  noch  feuchten  Filter  in  je 
ein  Rohr  gebracht,  mit  Wasser  und  einem  Überschuß  verdünnter 
Schwefelsaure  übergössen,  und  die  Oefäße  erhitzt.  Das  Fütrat  ent- 
wickelte 2,3  ccm,  nach  Abzug  von  1  ccm  wegen  des  Luftgehaltes  der 
Flüssigkeit  1,3  ccm,  der  Niederschlag  mit  dem  Filter  5  ccm  Gas.  Der 
letztere  h&tte  nach  Berthelots  Theorie  10  ccm  Gas  entwickeln  BoUen. 
Die  Differenz  erklärt  er  durch  unvermeidHche  Verluste. 

Unser  neuer  Versuch. 

Wir  verwendeten  ein  Hydroperoxyd  von  derselben  Konzentration. 
Berthelots  Hydroperoxyd  entwickelte  2,4  Vol.  Sauerstoffgas,  das 
unserige  2,6  Vol.  Dagegen  wendeten  wir  viel  größere  Quantitäten  an 
als  er,  weil  sein  Versuch  schon  allein  wegen  der  verhältnismäßigen 
Größe  der  Versuchsfehler  nicht  zu  einem  einwandfreien  Besultat  führen 
konnte. 

16,04  g  SÜbernitrat  wurden  in  150  ccm  Wasser  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  mit  der  genau  äquivalenten  Menge  einer  absolut  kohleu- 
säurefreien,  aus  Natrium  dargestellten  Natronlauge  versetzt.  Hierzu 
wurden  200  ccm  einer  mit  Eis  gekühlten  Hydroperoxydlösung,  von  der 
100  ccm  0,802  g  Hydroperoxyd  enthielten,  auf  einmal  gegeben.  Da» 
Hydroperoxyd  war  reines,  säurefreies,  von  Merck  bezogenes.  Das  Ver- 
hältnis der  Substanzen  war  demnach: 

2  AgNOa  +  2  NaOH  -f  HjOj. 

Beim  Eingießen  entstand  eine  starke  Gasentwickelung,  und  es 
bildete  sich  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  rasch  abgesaugt,  einige 
Male  mit  eiskaltem,  ausgekochtem  und  im  Vakuum  erkaltetem  Wasser 
gewaschen,  dann  möglichst  vollständig  mit  einem  Spatel  vom  Filter 
entfernt  und  in  ein  Rundkölbchen  gebracht  wurde.  Beim  Übergießen 
des  Niederschlages  mit  der  doppelten  Menge  der  nötigen  Schwefelsäure 
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—  56  ccm  von  der  Eonzentration  1 : 5  — ,  welche  eiskcdt  und  luftfrei 
war,  konnte  nicht  die  geringste  Gasentwickelnng  bemerkt  werden.  Der 
Kolben  wurde  hierauf  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllt,  ein  mit  demselben 
Wasser  geftOltes  Gasleitungsrohr  eingepaßt,  und  so  lange  gekocht,  bis  in 
dem  zum  Auffangen  dienenden  Rohr  keine  Gasentwickelung  mehr  be- 
merkbar war.  Es  wurden  im  ganzen  3,75  ccm  Gas  erhalten,  welche 
aus  0,35  ccm  Kohlensaure,  0,95  ccm  Sauerstoff  und  2,45  ccm  Stickstoff 
bestanden.  Dieses  Gas  stammte  offenbar  aus  dem  Wasser  der  pneu- 
matischen Wanne ,  da  es  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  gelösten 
Luft  besitzt,  und  wir  es  leider  unterlassen  hatten,  zum  Auffangen  des 
Gases  luftfreies  Wasser  zu  verwenden.  Für  den  vorliegenden  Fall 
ist  dies  aber  ganz  gleichgültig,  da  man  nach  Berthelots  Theorie 
175  ccm  Sauerstoff  hätte  erhalten  müssen,  während  wir  nur  1  ccm  er- 
halten haben. 

Dieser  Versuch,  welcher  genau  nach  den  Angaben  von  Berthelot 
und  unter  Einhaltung  aller  möglichen  Vorsichtsmaßregeln  ausgeführt 
worden  ist,  beweist  auf  das  schlagendste,  daß  die  langsame  Gasentwicke- 
lung, welche  der  ersten  stürmischen  folgt,  nicht  auf  einer  allmählichen 
Zersetzung  eines  Silbersesquioxyds  beruht,  und  daß  ein  solcher  Körper 
überhaupt  nicht  in  dem  Silberniederschlage  enthalten  ist.  Wir  müssen 
daher  annehmen,  daß  bei  den  Beobachtungen  Berthelots  Irrtümer  vor- 
gekommen sind. 

Berthelot  gibt  nirgends  an,  daß  seine  Natronlauge  kohlensaure- 
frei  gewesen,  und  ebenso  scheint  er  den  aufgefangenen  Sauerstoff  nie 
auf  einen  Kohlensäuregehalt  geprüft  zu  haben.  Es  ist  daher  nicht  aus- 
geschlossen, daß  sein  Silberoxyd  Silbercarbonat  enthalten  hat.  Da 
über  das  Verhalten  des  letzteren  gegenüber  Hydroperoxyd  nichts  bekannt 
zu  sein  scheint,  haben  wir  folgenden  Versuch  angestellt. 

Versuch. 

Wenn  man  Hydroperoxyd  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat  ver- 
mischt und  Soda-  oder  Bicarbonatlösung  hinzusetzt,  so  entsteht  ein  rein 
weißer  Niederschlag  von  Silbercarbonat,  der  sich  nach  wenigen  Augen- 
blicken unter  Abscheidung  von  schwarzen  Flocken  und  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  zersetzt.  Das  Gas  enthält  gleich  im  ersten  Moment 
neben  Kohlensäure  reichlich  Sauerstoff,  eine  Erscheinung,  die  nicht  sehr 
dafür  spricht,  daß  sich,  wie  Berthelot  annimmt,  anfangs  eine,  wenn 
auch  nur  einen  Moment  beständige  Verbindung  Ag2  02  bildet  Der 
schwarze  Niederschlag  enthält  Silbercarbonat,  welches  wahrscheinlich 
wegen  oberflächlicher  Versilberung  der  Einwirkung  des  Hydroperoxyds 
entzogen  wird,  und  entwickelt  daher  bei  der  Behandlung  mit  einer 
Säure  Kohlensäuregas. 

Was  Berthelot  für  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber  und 
Sübersesquioxyd  gehalten  hat,  war  daher  mögUcherweise  ein  Gemensce 
von  Silber  und  Silbercarbonat,  und  mußte  dann  mit  Schwefelsäure  ein 
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Gas  entwickeln.  Hiermit  steht  allerdings  im  Widerspruch,  daß  Ber- 
thelot in  seiner  ersten  Arbeit  angibt,  das  Silbersesquioxyd  verliere 
beim  Trocknen  den  überschüssigen  Sauerstoff;  wir  vermögen  hierfür 
keine  Erklärung  zu  geben. 

Indem  wir  nun  zu  der  Besprechung  des  neuen  Versuches  von 
Berthelot  übergehen,  haben  wir  zunächst  Einwendungen  gegen  die 
Behandlung  des  Fütrats  zu  machen.  Er  beabsichtigte,  durch  ein  Ex- 
periment zu  entscheiden,  ob  der  Sauerstoff  nach  unserer  Theorie  in 
Form  einer  übersättigten  Lösung  vorhanden  seL  Die  Flüssigkeitsmenge 
betrug  40  bis  ÖOocm,  das  Volumen  des  in  derselben  gelösten  Sauer- 
stoffgases hätte  nach  unseren  Versuchen  etwa  1 5  ccm  betragen  müssen. 
Um  zu  sehen,  ob  dies  richtig  ist,  filtrierte  Berthelot  die  Flüssigkeit 
von  dem  Niederschlage  ab  und  schloß  aus  dem  Umstände,  daß  er  nur 
1  ccm  Sauerstoff  enthielt,  auf  die  Unrichtigkeit  unserer  Theorie. 

Er  beachtete  dabei  nicht,  daß  durch  Filtrieren  einer  übersättigten 
Lösung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Gases  dieses  so  gut  wie  ganz 
in  Freiheit  gesetzt  werden  muß. 

Den  Niederschlag,  der  nach  ihm  10  ccm  Sauerstoff  entwickeln  sollte, 
füllte  er  mit  dem  Filter  in  ein  Rohr  ein.  Er  erhielt  nur  5  ccm,  unter- 
ließ aber  trotzdem  die  Untersuchung,  ob  das  Gas  auch  wirklich  Sauer- 
stoff und  nicht  etwa  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Luft  gewesen 
ist.  Die  Kohlensäure  konnte  nach  dem  oben  Gesagten  von  der  Anwen- 
dung einer  kohlensäurehaltigen  Natronlauge  herrühren  und  die  Luft 
von  den  Poren  und  Falten  des  Filters  herstammen. 

Wir  kommen  daher  schließhch  zu  dem  Resultat,  daß  es  Berthelot 
weder  in  der  jetzigen  noch  in  den  früheren  Veröffentlichungen  gelungen 
ist,  einen  stichhaltigen  Beweis  dafür  beizubringen,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroperoxyd  auf  Silberoxyd  ein  höheres  Oxyd  des  Silbers 
entsteht,  welchem  die  Eigenschaft  zukommt,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Sauerstoff  zu  entwickeln. 


270.  Mit  Victor  Villiger:  über  Ozonstnre. 

(München;  Ber.  35,  3038  [1902].) 

Vor  längerer  Zeit  machten  wie  die  Beobachtung,  daß  trockenes, 
gepulvertes  Ätzkali  durch  Ozon  sofort  intensiv  orangebraun  gefärbt  wird. 
Die  Färbung  erhält  sich  bei  Abschluß  der  Feuchtigkeit  ziemlich  lange, 
verschwindet  aber  auf  Wasserzusatz  augenblicklich  unter  starker  Gas- 
entwickelung. Die  gefärbte  Substanz  scheint  auffallenderweise  gar 
keine  oxydierende  Wirkung  auszuüben,  auch  waren  wir  nicht  imstande, 
in  der  wässerigen  Lösung  Hydroperoxyd  nachzuweisen. 

Dieser  Körper,  den  wir  ozonsaures  Kalium  nennen  wollen,  kann 
auch  in  wässeriger  Lösung  existieren.     Leitet  man  ozonisierten  Sauer- 
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Stoff  in  eine  mit  einem  gewöhnlichen  Kältegemisch  abgekühlte  40proz. 
Kalilauge,  so  nimmt  diese  eine  intensive,  orangebranne  Färbung  an,  die 
aber  beim  Herausnehmen  aus  dem  Kältegemisch  schnell  verschwindet. 
Rubidium  hjdroxyd  verhält  sich  ähnlich,  Natriumhydroxyd  wird  dagegen 
xon  Ozon  nur  schwach  gelb  gefärbt. 

Was  die  Natur  dieses  Kaliumsalzes  betrifft,  so  liegt  die  Annahme 
am  nächsten,  daß  es  mit  dem  Yarbrennungsprodukt  des  Kaliums ,  dem 
Kalium tetroxyd,  identisch  ist,  dessen  Zusammensetzung  durch  dieUnt«r* 
suchung  von  £rdmann  und  Köthner^)  über  das  analoge  Rubidium- 
tetroxyd  als  vollständig  sichergestellt  erscheinen  muß.  Die  Bildung  des 
Kaliumozonates  in  wässeriger  Lösung  erinnert  übrigens  an  die  Be- 
obachtung von  Schöne^),  daß  eine  mit  Kali  versetzte  Losung  von 
Hydroperoxyd  beim  Eindunsten  im  Vakuum  eine  gelbe  Kristallmasse 
absetzt,  in  welcher  Schöne  die  Anwesenheit  von  Kaliumtetroxyd  an- 
nahm, ohne  indessen  den  Beweis  liefern  zu  können,  daß  nicht  eine 
andere  Oxydationsstufe  des  Kaliums  vorlag. 

Wenn  die  Annahme,  daß  das  Kaliumozonat  mit  dem  Kaliumtetroxyd 
identisch  ist,  sich  als  richtig  erweist,  würde  die  Ozonsäure  als  das 
Hydrat  des  Ozons  anzusehen  sein:  Os  ~|-  H^O  =  04Ha. 

Als  wir  diese  Notiz  vor  anderthalb  Jahren  an  die  Redaktion  der 
„Berichte"  abgesandt  hatten,  fanden  wir  in  dem  Dictionnaire  von  Wurtz 
in  dem  Artikel  „Ozone" ')  folgende  Angabe  ohne  Zitat:  „l'ozone  donne 
avec  la  potasse  seche  du  peroxyde  de  potassium  jaune-brun  qui  se  detruit 
tres  vite  en  dehors  du  contact  de  Fozone".  Wir  zogen  deshalb  die 
Notiz  zurück,  um  zunächst  den  Autor  zu  ermitteln,  waren  dazu  aber 
nicht  imstande  und  fanden  die  Beobachtung  auch  nirgends  sonst  er- 
wähnt, veröffentlichen  sie  aber  jetzt,  weil  wir  gelegentlich  darauf  zurück- 
zukommen gedenken. 

Neu  ist  übrigens  jedenfalls  die  Beobachtung,  daß  die  Färbung  des 
Kalis  durch  Ozon  auch  in  wässeriger  Lösung  eintritt. 


*)  Lieb.  Ann.  294,  55  [1896].  —  «)  Lieb.  Ann.  193,  241  [1878].  —  ')  S.721. 
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ÜBER  DIE  BASISCHEN  EIGENSCHAFTEN 

DES  SAUERSTOFFS. 


262.   Mit  Tietor  Tilliger:  Über  die  basischen 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs. 

Erste  Mitteilung. 
(München;  Ber.  34,  2679  [1901].) 

Salzartige  Yerbindungen  von  stickstofffreien  sauerstofiQialtigen  Sub- 
stanzen sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.  So  haben  Baeyer 
und  Emil  Fischer^)  eine  Verbindung  von  Fluorescem  mit  Schwefel- 
säure und  Yon  Orcinphtalem  mit  Salzsäure  dargestellt  und  analysiert. 
Kurze  Zeit  darauf  haben  Dale  und  Schorlemmer^)  Verbindungen  des 
Aurins  mit  Säuren  beschrieben.  Sie  sagen:  „Aurin  hat  nur  schwach 
saure  Eigenschaften  und  bildet  mit  Basen  unbeständige  Verbindungen. 
Dagegen  ist  es  scharf  ausgesprochene  Base  und  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen,  welche  sehr  beständig  sind  und  ausgezeichnet 
kristaUisieren.*'  Untersucht  wurde  namentlich  ein  salzsaures  und  ein 
schwefelsaures  Salz.  Claisen  und  Ponder^)  beobachteten  ein  rotes 
unbeständiges  Additionsprödukt  von  Salzsäure  und  Dibenzalaceton, 
Wallach^)  untersuchte  genauer  schon  früher  beobachtete  Additions- 
produkte Yon  Halogenwasserstoff  säuren  und  CineoL  A.  G.  Perkin*^) 
hat  endlich  eine  ganze  Reihe  von  salzartigen  Verbindungen  gelber 
Farbstoffe  beschrieben  und  gezeigt,  daß  die  Quercetingrnppe ,  welche 
sich  vom  Pyron  ableitet,  besonders  geneigt  ist,  salzartige  Verbindungen 
zu  liefern. 

Während  A.  G.  Perkin  sowohl  wie  alle  früheren  Autoren  diese 
Säureverbindungen  entweder  als  Molekularyerbindungen  oder  als  che- 
mische Verbindungen  in  dem  älteren  Sinne  auffaßten,  haben  Collie 
und  Tickle*)  den  Versuch  gemacht,  die  Natur  derselben  durch  Vier- 
wertigkeit des  Sauerstoffs  zu  erklären,  indem  sie  annahmen,  daß  der 
Sauerstoff  sich  Säuren  gegenüber  ebenso  vierwertig  verhalten  könne, 
wie  der  Stickstoff  im  Ammoniak  fünfwertig.  Sie  bezeichneten  daher 
diese  Substanzen  als  Oxoniumsalze.  Collie  und  Tic  kl  e  stellten  Salze 
des  Dimethylpyrons  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  Plaiinchlorid- 
Chlorwasserstoff  säure ,  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Chloressig- 
Bäure,  Salicylsäure  und  Pikrinsäure  dar. 

Sie  sagen  über  diese  Salzbildung:  „Die  Tendenz  des  Sauerstoffs, 
Salze  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  bilden,  in  denen  die  Vier- 

»)  Lieb.  Ann.  183,  27,  68  [1876].  —  «)  Lieb.  Ann.  196,  84  [1879].  — 
»)  Lieb.  Ann.  223,  142  [1884].  —  *)  Lieb.  Ann.  246,  281  [1888].  —  *)  Jouru. 
chem:  ioc.  69,  1439  [1896].  —  •)  Joum.  ehem.  soc.  75,  710  [1899]. 
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Wertigkeit  desselben  evident  ist,  kann  nur  eine  schwache  sein,  und  es 
wird  daher  nur  in  besonders  günstigen  Fällen  möglich  sein,  die  Iso- 
lierung dieser  Verbindungen  zu  bewirken.  Die  Kombination  eines 
Sauerstoffatoms  mit  fünf  Eohlenstoffatomen  zu  einem  Biiige  scheint  ein 
solcher  günstiger  Fall  zu  sein.''  Sie  schreiben  demnach  dem  Brücken- 
sauerstoff des  Dimethylpyrons  die  Fähigkeit  zu,  Salze  zu  bilden.  Da 
wir  bei  dem  Studium  der  Peroxyde  genötigt  waren,  die  Yierwertigkeit 
des  Sauerstoffs  mit  in  Betracht  zu  ziehen,  haben  wir  die  Versuche  von 
Collie  und  Tickle  wiederholt  und  uns  dabei  überzeugt,  daß  die  von 
diesen  Autoren  beobachteten  salzbildenden  Affinitaten  mit  der  Bildung 
der  Perozyde  nichts  zu  tun  haben.  Auch  besitzen  die  Peroxyde,  wie 
z.  B.  das  Diäthylperoxyd,  nicht  die  Eigenschaft,  sich  mit  Sauren  zu 
vereinigen.  Dagegen  haben  wir  die  Beobachtungen  dieser  Autoren 
nicht  nur  bestätigen  können,  sondern  auch  gefunden,  daß  das  einfache 
Sauerstoffatom  in  allen  Formen,  in  denen  es  in  der  organischen  Chemie 
vorkommt,  zur  Salzbildung  befähigt  ist,  und  daß  es  nicht  nur  in  be- 
sonders günstigen  Fällen,  wie  Collie  und  Tickle  meinen,  gelingt,  wohl- 
charakterisierte Sauerstoffsalze  zu  erhalten,  sondern  mit  wenigen  Aus- 
DahmeD  immor,  wenn  man  nur  die  richtigen  Säuren  wäUt  und  unter 
geeigneten  Bedingungen  arbeitet. 

I.    Konstatierung  der  Tatsache,  daß  alle  Klassen 
der  organischen  Sauerstoffverbindungen  basische  Eigen- 
schaften besitzen. 

Organische  Sauerstoffverbindungen  aller  Art  verhalten  sich  kom- 
plexen Säuren  gegenüber  wie  Basen  und  geben  unter  geeigneten  Be- 
dingungen kristallisierte  Salze.  Durch  verschiedene  Umstände  wird 
die  Basicität  des  Sauerstoffs  so  erhöht,  daß  auch  gewöhnliche  Säuren 
gut  kristaUisierte  Salze  geben,  wie  z.  B.  beim  Cineol.  Diese  Salze 
werden,  wie  die  Salze  schwacher  Ammoniakbasen,  durch  Wasser  zersetzt. 
Wenn  aber  in  einem  Molekül  günstig  wirkende  Gruppen  enthalten 
sind,  so  kann  die  Basicität  des  Sauerstoffs  so  gesteigert  werden,  daß 
die  Salze,  wie  z.  B.  beim  Dimethylpyron,  aus  Wasser  umkristallisierbar 
sind.  Die  Löslichkeit  der  Säure  und  der  Base  in  Wasser  spielt  in 
bezug  auf  die  Beständigkeit  der  Salze  gegen  die  Einwirkung  desselben 
eine  ähnliche  Bolle,  wie  es  bei  den  Ammoniaksalzen  der  Fall  ist. 

IL    Die  Zusammensetzung  der  Sauerstoffsalze  entspricht 

ganz  der  der  Ammoniaksalze. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  ist  eine  bestimmte:  auf  jedes 
Wasserstoffion  der  Säure  kommt  1  Mol.  der  Sauerstoffbase.  Mehr- 
basische Säuren  geben  neutrale  und  saure  Salze;  es  ist  aber  nie  be- 
obachtet worden,  daß  auf  ein  Wasserstoffion  der  Säure  zwei  oder  mehr 
Moleküle  der  Base  kommen.     Ist  die  Base  leicht  flüchtig,  so'  verdunstet 
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sie  an  der  Luft,  und  es  hinterbleibt  entweder  ein  saures  Salz  oder  die 
Säure  selbst,  genau  wie  es  auch  bei  gewissen  Ammoniaksalzen  be- 
obachtet wird. 

in.    Oxoniumtheorie. 

Der  naheliegendste  Gedanke  ist  daher,  wie  Collie  und  Tiokle  es 
getan  haben,  anzunehmen,  daß  der  Sauerstoff  ebenso  zwei-  und  vier- 
wertig  auftritt,  wie  der  Stickstoff  in  dem  Ammoniak  drei-  und  in  den 
Ammoniumsalzen  fünfwertig.  Allerdings  ist  man  noch  nicht  imstande 
gewesen,  ein  dem  Tetramethylammoniumhydroxyd  entsprechendes  Tri- 
methyloxoniumhydroxyd  oder  eine  analoge  Substanz  darzustellen,  und 
unsere  darauf  hinzielenden  Versuche  haben  auch  nur  ein  negatives 
Resultat  ergeben.  So  ist  Jodmethyl  auf  die  kräftigste  Sauerstoffbase, 
das  Dimethylpyron,  auch  bei  langem  Stehen  ohne  Einwirkung,  und  Di- 
methylsulfat  liefert  damit  zwar  einen  gelben  Sirup,  der  aber  offenbar 
ein  Methylsulfat  des  Trimethylpyrons  nicht  enthält,  da  er  mit  Ammoniak 
eine  Base  liefert,  von  Kali  dagegen  unter  Rotfärbung  zersetzt  wird. 
Indessen  hat  namentlich  Eehrmann^)  eine  Klasse  der  von  ihm  unter- 
suchten komplizierten  Verbindungen  durch  die  Annahme  eines  vier- 
wertigen  Sauerstoffs  zu  erklären  versucht,  indem  er  z.  B.  das  Diamino- 
phenazoxoniumbromid  folgendermaßen  formuliert: 

NHaN 


NH- 


O.Br 


Wir  wollen  aber  vorläufig  nicht  auf  die  Besprechung  dieser  kom- 
plizierten Substanzen  eingehen  und  uns  darauf  beschränken,  aus  dem 
Verhalten  der  einfachsten  salzartigen  Verbindungen  die  Gründe  abzu- 
leiten, welche  man  für  und  gegen  die  Oxoniumtheorie  geltend  machen 
kann. 

Für  die  Oxoniumtheorie  spricht  außer  dem  Umstände,  daß  die  Salze 
der  Sauerstoffverbindungen  wie  die  Ammoniumsalze  zusammengesetzt 
sind,  1.  der  Umstand,  daß  diese  Salze  nicht  als  chemische  Verbindungen 
des  zweiwertigen  Sauerstoffs  im  Sinne  der  älteren  Valenztheorie  auf- 
gefaßt werden  können,  und  2.  daß  dieselben  Einflüsse,  welche  die 
Basicität  des  Stickstoffs  erhöhen  und  verringern,  auch  in  demselben 
Sinne  auf  die  Basicität  des  Sauerstoffs  einwirken. 

1.  Die  Sauerstoffsalze  sind  keineVerbindungen  des  zwei- 
wertigen Sauerstoffs  im  Sinne  der  älteren  Valenztheorie. 

Für  die  Salze  des  einfach  gebundenen  Sauerstoffs  ergibt  sich  dieser 
Satz  von  selbst.     Für  den  doppelt  gebundenen  Sauerstoff  haben   wir 


0  Ber.  32,  2601  [1899]. 
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den  Beweis  beim  Dibenzalaceton  im  experimentellen  Teil  geführt  und 
gezeigt,  daß  dem  Salzsäuren  Salz  desselben  nicht  die  Formel 

C6H5.CH:CH.C(0H)C1.CH:CH.C6H5, 

sondern : 

HCl 
+ 
CflHß .  CH :  CH .  CO .  CH :  CH .  CgHß 

zukommt.  Aucb  spricht  dafür  in  entscheidender  Weise  das  ganz  gleiche 
Verhalten  der  Äther  einerseits,  und  der  Ketone  und  Aldehyde  anderer- 
seits, gegen  die  komplexen  Säuren. 

2.  Dieselben  Einflüsse,  welche  die  Basicität  des  Stick- 
stoffs erhöhen  und  verkleinern,  wirken  in  demselben  Sinne 
auf  die  Basicität  des  Sauerstoffs. 

Hat  das  Wasser  basische  Eigenschaften?  Wir  sind  geneigt,  diese 
Frage  zu  vemeinen,  da  die  Säuren  zwar  auf  das  Wasser  einwirken  und 
durch  dasselbe  ionisiert  werden,  ohne  daß  man  aber  imstande  wäre, 
bestimmte  Verbindungen  von  Wasser  mit  Säuren  herzustellen,  deren 
Zusammensetzung  der  der  Ammoniaksalze  entspräche.  Das  Kristall- 
wasser kann  man  nicht  als  Beweis  der  basischen  Natur  anführen,  da 
dasselbe  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  allen  möglichen 
anderen  Substanzen  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  vereinigt.  Das 
Wasser  ist  daher  neutral,  wird  aber  zu  einer  Base,  wenn  der  Wasser- 
stoff durch  Alkyl  ersetzt  wird,  indem  die  basischen  Eigenschaften  der 
Alkyle  auf  das  Sauerstoff atom  übertragen  werden,  gerade  ebenso,  wie 
der  Eintritt  der  Alkyle  das  Ammoniak  stärker  basisch  macht.  Es  steht 
daher  das  Wasser  in  der  Mitte  zwischen  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff, welcher  sauer  ist.  Durch  Alkylierung  wird  das  Ammoniak 
zu  einer  starken,  das  Wasser  zu  einer  schwachen  Base  und  der  saure 
Schwefelwasserstoff  zu  einem  neutralen  Körper,  da  das  Schwefeläthyl 
sich  mit  komplexen  Säuren  nicht  verbindet.  Durch  weitere  Alkylierung 
wird  die  Basicität  des  Stickstoffs  noch  erhöht,  das  neutrale  Schwefel- 
äthyl wird  zu  einer  Base,  dem  Triäthylsulfiniumhydroxyd ,  und  dem- 
gemäß ist  zu  vermuten,  daß,  wenn  es  gelänge,  ein  Trialkyloxonium- 
hydroxyd  darzustellen,  dieses  eine  kräftige  Base  sein  würde.  Folgende 
Tabelle  verdeutUcht  diese  Verhältnisse: 

NHa  OH2  SHa 

Base  neutral  sauer 

N(CjH5)s  0(CaH5),  S(CsHJ, 

starke  Base  schwache  Base  neutral 

N(C,Hj),OH  0(C,Hj)30H  S(CjH5),0H 

sehr  starke  Base     hypothetische  Base  Base 

Eine  weitere  Bestätigung  für  diese  Ansicht  liefern  die  Betrach- 
tungen, welche  Willstätter^)   über   die  Konstitution    der   Salze  der 

*)  Ber.  33,  1636  [1900]. 
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Trialkylaminoxjde  angestellt  hat.  Derselbe  hat  gefunden,  daß  unter- 
chlorige Säure  auf  tertiäre -Amine  in  der  Weise  einwirkt,  daß  unter 
Elimination  von  Alkohol  ein  Dialkylaminchlorid  entsteht.  Unter  der 
Annahme,  daß  die  primäre  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure,  ebenso 
wie  bei  der  von  J.  ▼.  Braun')  beobachteten  Einwirkung  von  Brom- 
cyan  auf  tertiäre  Amine,  in  einer  Addition  besteht,  muß  dieses  hypo- 
thetische Additionsprodukt  die  Formel 

^CHs 
-CH3 
-CH« 
—Gl 

besitzen.  Da  dieses  aber  sofort  zerfällt,  kann  es  nicht  identisch  sein 
mit  dem  äußerst  beständigen  Ghlorhydrat  der  Trialkylaminoxyde ;  Will- 
stätter  sagt  darüber  S.  1638: 

„Weit  wahrscheinlicher  erscheint  es  mir  auf  Ghrund  unserer  Ver- 
suche, daß  den  Derivaten  der  Aminoxyde  eine  andere  Konstitution  zu- 
kommt, daß  nämlich  in  diesen  Verbindungen  nicht  die  Stickstoff sauer- 
stoffdoppelbindung  der  Angriffspunkt  für  diese  Additionen  ist,  sondern 
der  Sauerstoff  allein,  indem  er  in  den  vierwertigen  Zustand  übergeht 
(man  vergleiche  die  Arbeiten  von  Collie  und  Tickle,  sowie  von  Kehr- 
mann).  Den  Trialkylaminoxyd salzen  wären  demnach  folgende  Formeln 
beizxdegen,  z.  B.: 

-CH3 

— o<r^ 

~^^G1." 

Diese  Theorie  steht  im  besten  Eiaklang  mit  den  oben  gegebenen 
Auseinandersetzungen.  Wenn  die  Alkyle  die  Basicität  des  Sauerstoffs 
nur  wenig  erhöhen,  muß  das  mit  demselben  verbundene  Trialkylamin 
dies  in  viel  höherem  Grade  tun,  und  es  kann  dann  nicht  wundernehmen, 
wenn  die  Oxoniumsalze  den  Gharakter  von  Salzen  starker  Basen  an- 
nehmen. 

Wir  möchten  bemerken,  daß  diese  Betrachtungen  Willstätters 
den  ersten  Anstoß  zu  der  vorliegenden  Arbeit  gegeben  haben. 

Während  der  Eintritt  positiver  Gruppen,  wie  der  Alkyle,  den 
Sauerstoff  im  Wasser  basisch  macht,  so  ist  dies  beim  Eintritt  negativer 
Gruppen,  wie  z.  B.  des  Phenyls,  nicht  der  Fall.  Phenol,  Benzo- 
phenon  usw.  geben  mit  Säuren  keine  Salze.  Es  steht  dies  in  voller 
Übereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Ammoniaks,  welches  durch 
den  Eintritt  von  Phenyl  den  basischen  Gharakter  verhert.  Diphenyl- 
amin  ist  eine  schwache,  Triphenylamin  gar  keine  Base  mehr. 


0  Ber.  33,  1438  [1900]. 
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Eine  auffallende  Erscheinung  bei  den  Oxoniumsalzen  ist,  daß  die 
iSpannung,  in  der  das  Sauerstoffatom  sich  befindet,  die  Basioitat  zu  ver- 
größern scheint.  So  ist  das  Cineol,  welches  durch  Säuren  leicht  ge- 
sprengt wird,  besonders  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Salz- 
bildung. Ebenso  sind  die  Eetone,  in  denen  der  Sauerstoff  mit  doppelter 
Bindung  am  Kohlenstoff  hängt,  kräftige  Basen.  Ja,  es  scheinen  sogar 
doppelte  Eohlenstoffbindungen,  die  sich  in  der  Nachbarschaft  befinden, 
einen  verstärkenden  Einfluß  auf  die  Basicität  auszuüben,  wie  man  aus 
dem  Verhalten  des  Benzalacetons ,  des  Dibenzalacetons  und  des  Di- 
methylpyrons  sieht,  welche  sehr  starke  Basen  sind.  Auf  eine  solche 
Ursache  ist  wohl  auch  die  außerordentlich  große  Basicität  der  eine 
chinoide  Gruppe  enthaltenden  Farbstoffe,  wie  die  der  Phtaleme  und  des 
Aurins,  zurückzuführen. 

Wenn  man  sich  nun  die  Frage  vorlegt,  ob  dasselbe  auch  bei  den 
Aminen  der  Fall  ist,  so  befindet  man  sich  aus  Mangel  an  experimen- 
tellem Material  in  Verlegenheit.  Es  ist  uns  z.  B.  nicht  bekannt,  ob  das 
Allylamin  eine  stärkere  oder  schwächere  Base  ist  als  das  Propylamin. 
Nur  bei  den  Anilinfarbstoffen  ist  man  der  Ansicht,  daß  die  im  chinoiden 
Kern  befindliche  Imidogruppe  stärker  basisch  ist  als  die  Amidogruppen. 
Unter  diesen  Umständen  erscheint  es  geraten,  die  Beantwortung  der 
Frage,  ob  in  dieser  Beziehung  ein  Unterschied  zwischen  Oxonium-  und 
Ammoniumsalzen  besteht,  zu  vertagen. 

Anders  steht  es  mit  einer  Erscheinung,  welche,  wie  wir  glauben, 
noch  nie  bei  der  Bildung  von  Ammoniumsalzen  beobachtet  worden  ist, 
nämlich  mit  dem  Einfluß  der  Zeit  auf  das  Zustandekommen  der  Oxonium- 
salze,  wodurch  ernste  Bedenken  gegen  die  Richtigkeit  der  Oxonium- 
theorie  wachgerufen  werden. 

Salzsaures  Dimethylpyron  löst  sich  nach  Collie  und  Tickle  ohne 
Veränderung  in  Wasser;  versetzt  man  aber  eine  wässerige  Lösung  von 
Dimethylpyron  mit  ebenso  viel  Salzsäure,  so  hat  man  nicht  eine  Lösung 
des  Salzes,  sondern  Dimethylpyron  und  Salzsäure  nebeneinander.  Das 
Salz  bildet  sich  erst  langsam,  wenn  man  Dimethylpyron  mit  einem 
großen  Überschuß  konzentrierter  Salzsäure  verdunsten  läßt  Eis  ver- 
hält sich  das  Dimethylpyron  bei  der  Salzbildung  daher  ähnlich  wie  ein 
tertiärer  Alkohol  oder  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff.  Bei  der 
Salzbildung  muß  daher  im  Molekül  des  Dimethylpyrons  etwas  vor  sieh 
gehen.  Verdrängping  von  Wasser  kann  dies  wohl  nicht  sein,  da  die 
Substanz  ohne  Kristallwasser  kristallisiert,  und  man  wird  unwillkürlich 
an  die  Bildung  komplexer  Verbindungen  erinnert,  zu  der  auch  in  der 
Kegel  Zeit  erforderlich  ist.  Wenn  aber  das  salzsaure  Dimethylpyron 
in  die  Klasse  der  komplexen  Verbindungen  gehört,  so  darf  man  ee 
nicht  als  ein  Oxonium  salz  ansehen  und  dem  Sauerstoff  Vierwertigkeit 
beilegen. 

Faßt  man  die  Oxoniumsalze  als  komplexe  Verbindungen  auf,  so 
würde  man  dem  Sauerstoff  zwei  gewöhnliche  und  eine  komplexe  Valenz 
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zuschreiben  müssen.  Die  komplexe  Valenz  würde  dnrcli  ein  Säure- 
molekül,  resp.  durch  das  Äquivalent  einer  einbasischen  Säure  ersetzt 
sein.  Der  Sauerstoff  erscheint  dann  im  Sinne  der  Werner  sehen  Theorie 
als  entsprechend  einem  halben  Platinatom: 

Cl  ^ 

ci/\ci 

Pt 
a^    Jhci  C'^ ^Hci 

HCl 

Das  Chlorwasserstoffmolekül  könnte  dann  nicht  nur  durch  Säuren, 
sondern  auch  durch  andere  Moleküle  ersetzt  werden,  und  in  der  Tat 
existieren  derartige  Verbindungen  auch,  wie  z.  B.  Bromide,  Jodide  usw. 

Diese  Hypothese,  welche  manches  für  sich  hat,  wollen  wir  der 
Ozoniumtheorie  an  die  Seite  Istellen,  ohne  uns  vorläufig  für  die  eine 
oder  die  andere  zu  erklären. 

Salze  der  doppelten  Kohlenstoffbindung. 

* 

Außer  dem  Einfluß  der  Zeit  auf  die  Bildung  der  Oxoniumsalze  hat 
uns  auch  die  Beobachtung,  daß  die  Kohlenstoffdoppelbindung  unter 
ähnhchen  Umständen  Salze  bildet  wie  das  Sauerstoffatom,  viel  zu  denken 
gegeben.  Wir  wurden  zu  diesen  Versuchen  durch  Hypothesen  ver- 
anlaßt, welche  von  Thiele  über  die  Natur  der  doppelten  Bindung  auf- 
gestellt worden  sind. 

Nachdem  Armstrong  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  die  An- 
sicht ausgesprochen,  daß  bei  chemischen  Bindungen  immer  etwas  An- 
ziehungskraft unverbraucht  bleibt,  und  Nef  ^)  etwas  Ahnliches  über  die 
doppelte  Bindung  geäußert  hatte,  stellte  Thiele  ^)  eine  genauer  präzisierte 
Theorie  dieser  Bindung  auf.  Baeyer  hat  bekanntlich  die  Eigenschaften 
derselben  mit  denen  einer  elastischen  Feder  verglichen,  die  in  der 
doppelten  Bindung  sich  im  Zustande  der  Spannung  befindet.  Nach 
ihm  schlummert  zwar  in  derselben  ein  gewisses  Quantum  von  Energie, 
letztere  kann  sich  aber  ohne  Lösung  der  Bindung  nicht  geltend  machen. 
Thiele  erklärte  das  Verhalten  der  doppelten  Bindung  so,  daß  er  an- 
nimmt, bei  derselben  würden  zwar  wie  bei  der  Spannungstheorie  zwei 
Valenzen  beansprucht,  dies  habe  aber  nicht  die  Inanspruchnahme  der 
ganzen  Valenz  zur  Folge,  sondern  es  bleibe  ein  Teil  der  Valenz  — 
ähnlich  wie  beim  Parallelogramm  der  Kräfte  —  übrig,  welcher  „Partial- 
valenz"  genannt  wird.  Diese  besitze  die  Eigenschaft  einer  ganzen 
Valenz  insofern,  als  zwei  Partialvalenzen  sich  bei  der  konjugierten 
doppelten  Bindung  sättigen  können.  Thiele  erklärte  so  die  Addition 
in  1,4-Stellung  bei  zwei  konjugierten  doppelten  Bindungen. 


*)  Lieb.  Ann.  298,  202  [1897].  —  «)  Lieb.  Ann.  306,  87  [1899]. 
▼.  Baeyer,  QMammelto  Werke.    II.  52 
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Man  sieht,  daß  das,  was  Baeyer  „Spannung''  genannt  hat,  im 
Lichte  der  Thieleschen  Theorie  als  „Ahschwächung  der  Valenz''  er- 
scheint, und  es  fehlte  dieser  Theorie,  nm  plausibel  zu  erscheinen,  eigent- 
lich nur  der  Umstand,  daß  es  noch  nicht  geglückt  war,  die  Partial- 
valenzen  nachzuweisen,  ohne  die  doppelte  Bindung  zu  zerstören. 

Wenn  nun  eine  doppelte  Bindung  wirklich  derartige  freie  Partial- 
Valenzen  enthält,  so  war  es  denkbar,  daß  dieselben,  ähnlich  wie  die 
Oxoniumyalenzen  des  Sauerstoffs,  imstande  sind,  Säuren  ohne  Sprengung 
der  doppelten  Bindung  salzartig  festzuhalten,  und  dies  scheint  nun 
wirklich  der  Fall  zu  sein.  Bringt  man  Amjlen,  Tetrahjdrobenzol, 
Menthen  oder  Camphen  mit  Kobalticyihikaliumlösung  und  starker  Salz- 
säure zusammen,  so  bilden  sich  feste,  Eisschollen  ähnelnde  Yerbin- 
dungen,  die  genau  so  aussehen  wie  viele  Oxoniumsalze  der  Kobalticyan- 
wasserstoffsäure.  Dieselben  sind  noch  nicht  analysiert,  und  wir  wollen 
daher  aus  ihrer  Bildung  keine  weitergehenden  Folgerungen  ziehen  und 
nur  auf  folgendes  aufmerksam  machen.  Wenn  das  Studium  dieser 
Verbindungen  dahin  führt,  die  Teilbarkeit  der  Valenzen  beim  Kohlen- 
stoff anzunehmen,  so  wird  dies  auch  beim  Sauerstoff  gestattet  sein.  Und 
ebenso  wenig  wie  man  aus  diesen  Verbindungen  den  Schluß  ziehen 
wird,  daß  der  Kohlenstoff  fünf-  oder  sechswertig  auftreten  kann,  wird 
es  dann  nötig  sein,  eine  höhere  Valenz  für  den  Sauerstoff  anzunehmen. 
Man  könnte  dann  den  Versuch  wagen,  die  Hypothese  aufzustellen,  daß 
der  Sauerstoff  nur  zwei  Affinitätscentra  besitzt,  von  denen  aus  unter 
Umständen  je  zwei  oder  auch 'mehr  Valenzen  ausstrahlen  können. 

Wir  verhehlen  uns  nicht,  daß  dies  etwas  abenteuerlich  klingt  und 
Gefahren  für  den  Bestand  unserer  heutigen,  so  überaus  einfachen 
Valenztheorie  in  sich  birgt.  Man  darf  sich  indessen  hierdurch  nicht 
von  der  weiteren  Verfolgung  der  Thieleschen  Ideen  abschrecken  lassen, 
wenn  dieselben,  wie  es  hier  der  Fall  gewesen,  zu  überraschenden  Ent- 
deckungen führen. 


XSzperimenteUes. 

In  Anwendung  kamen  folgende  komplexe  Säuren:  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure,  Ferricyanwasserstoffsäure,  Kobalticyanwasserstoffs&ure, 
Phosphorwolframsäure  und  Platin chloridchlorwasserstoff säure.  Haupt- 
sächlich studiert  wurden  die  Salze  der  drei  ersten  Säuren,  weil  sie  am 
leichtesten  erhalten  werden  können.  Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  einige 
sauerstoffhaltige  Substanzen,  die  wir  der  Kürze  halber  als  Sauerstoff- 
basen bezeichnen  wollen,  sich  direkt  mit  der  komplexen  Säure  in  wäs- 
seriger Lösung  vereinigen,  während  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  Salz- 
säurezusatz notwendig  ist.  Hierzu  wurde  in  der  Begel  eine  Lösung  von 
Ferro-,  Ferri-  oder  Kobalticyankalium  angewendet,  die  mit  Salzsäure 
bis  zur  beginnenden  Fällung  der  komplexen  Säure  versetzt  war.  Die 
Lösungen  hatten  für  qualitative  Versuche  folgende  Zusammensetzung: 
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1.  5  g  Ferrocyankalium,  25  g  Wasser,  25  g  20proz.  Salzsäure. 

2.  20  g  Ferricjankalium ,  50  g  Wasser ,  60  g  konzentrierte  Salz- 
säure; die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wurde  in  die  Salzsäure  hinein- 
gegossen und  von  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltriert.  Die 
Ferricyanwasserstoffsäure  scheint  am  meisten  Neigung  zur  Büdung  von 
Salzen  zu  haben,  ihre  Anwendung  hat  aber  den  Übelstand,  daß  sie  bei 
Gregenwart  starker  Salzsäure  leicht  reduziert  wird. 

3.  3  g  Eobalticyankalium,  9  g  Wasser,  9  g  konzentrierte  Salzsäure ; 
die  Lösung  wurde  von  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltriert.  Die 
Kobalticyanwasserstoffsäure  zeigt  nicht  so  große  Tendenz  zur  Salz- 
bildung wie  die  Ferricyanwasserstoff säure,  sie  hat  aber  Yor  dieser  die 
große  Beständigkeit  voraus  und  vor  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  die 
Tiel  größere  Löslichkeit,  welche  wie  bei  der  Ferricyanwasserstoff säure 
die  Anwendung  konzentrierter  Salzsäure  gestattet. 

Klasse  L     Äther. 

1.  Diäthyläther.  Bekanntlich  fällt  man  die  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure nach  einem  von  Porret ^)  entdeckten  und  yon  Dollfus^) 
modifizierten  Verfahren  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des 
Ferrocyankaliums  mit  Äther.  Diesen  Niederschlag  hat  man  immer  für 
Ferrocyanwasserstoff  gehalten,  er  ist  aber  ferrocyanwasserstoffsaurer 
Äther  oder  das  Ferrocyanhydrat  des  Äthers,  wie  man  schon  aus  dem 
Verhalten  desselben  beim  Trocknen  ersieht.  Die  durch  ätherhaltige 
Salzsäure  von  Chlorkalium  befreiten  Kristalle  werden  schnell  weiß  und 
verändern  ihr  Aussehen  total.  Eine  Analyse  derselben  wurde  wegen 
ihrer  großen  Veränderlichkeit  bisher  nicht  ausgeführt,  indessen  kann 
an  der  salzartigen  Natur  der  Kristalle  wegen  des  ganz  analogen  Ver- 
haltens anderer  Ätherarten  nicht  gezweifelt  werden.  Die  wässerige 
Lösung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  scheidet  übrigens  auch  ohne  Salz- 
säurezusatz  mit  Äther  Kristalle  aus. 

Das  oben  angegebene  Ferricyanwasserstoffsäurereagens  gibt  mit 
Äther  ein  in  demselben  unlösliches  braunes  öl,  welches  nach  dem  Ver- 
dunsten des  überschüssigen  Äthers  braune,  lange  Nadeln  hinterläßt,  die 
sich  schließlich,  wenn  aller  Äther  verschwunden  ist,  wieder  lösen. 

Das  Kobalticyanwasserstoffreagens  verhält  sich  ebenso  und  liefert 
farblose,  flache  Nadeln. 

Drechselt)  hat  eine  von  Marignac  herrührende  Beobachtung, 
daß  Kieselwolframsäure  in  Äther  zerfließt  und  eine  nicht  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  demselben  mischbare  Lösung  gibt,  auch  bei  der  Phosphor- 
molybdän- und  Phosphorwolframsäure  gemacht  und  zur  Reindarstellung 
dieser  Säuren  benutzt.      Er  betrachtete  aber  diese  öligen  Substanzen 


*)  Schweigg.  26.   224.  —  •)  Lieb.  Ann.  65,   224.  —  ")  Ber.  20,    1452 
[1887]. 
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als  LösuBgeu,  während  sie  nach  den  weiter  unten  angegebenen  Tatsachen 
offenbar  auch  salzartige  Verbindungen  sind. 

2.  Diisoamyläther  gibt  mit  dem  Ferrocyanwasserstoffreagens 
keine  Verbindung,  wohl  aber  mit  dem  Ferricyanwasserstoff -  und  dem 
Kobalticyanwasserstoffreagens ,  wenn  man  noch  mehr  starke  Sabssäure 
zusetzt.  Bei  der  Ferricyanverbindung  waren  keine  Kristalle  zu  sehen, 
die  Kobalticyanverbindung  kristallisiert  in  salmiakähnlichen  GebUden. 
Letztere  Substanz  wurde  analysiert.  Zur  Darstellung  wurde  reine 
Kobalticyanwasserstoff säure  benutzt,  welche  folgendermaßen  dargestellt 
wurde.  Die  weiter  unten  beschriebene,  Yon  Chlorkalium  befreite,  sehr 
beständige  Cineolverbindung  wurde  mit  Wasser  übergössen  und  so  oft 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  bis  alles  Cineol  entfernt  war.  Diese  Lösung 
wurde  dann,  nach  Entfernung  des  Äthers  im  Vakuum,  mit  Diisoamyl- 
äther versetzt  und  soviel  konzentrierte  Salzsäure  hinzugefügt,  bis  der- 
selbe beim  Schütteln  in  eine  Eristallmasse  verwandelt  war ,  ohne .  daß 
aber  freie  Eobalticyanwasserstoffsäure  gefällt  wird.  Zur  Entfernung 
überschüssiger  Säure  wurden  die  Kristalle  mit  30  proz.  Salzsäure,  welche 
die  Verbindung  nicht  angreift,  aber  die  Säure  löst,  verrieben  und  auf 
einem  Tonteller  damit  gewaschen.  Nach  dem  Verweilen  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure,  Natronkalk  und  Paraffin  stellt  die  Verbindung  ein 
weißes,  trockenes  Pulver  dar,  welches  analysiert  wurde. 

0,2473  g  Substanz :  0,4173  g  CO«,  0,1582  g  H,0.  —  0,2102  g  Substanz: 
39,7 ccm  N  (21^  713mm).  —  0,2552g  Substanz:  0,0947g  CoSO^.  —  0,1954g 
Substanz :  14,1  ccm  YiQ-n-Barytwaaser. 

CioH„0  +  H3Co(CN),  +  2H,0  =  C,^n^01S,Co  +  2HgO. 
Ber.  C  46,60,     H  7,04,     N  20,89,     Co  14,32,     HaCoCCN),  52,91. 
Gef.    „  46,02,      „    7,11,      „    20,23,      „    14,13,  ,  52,54. 

Die  Verbindung  wird  von  Wasser  sofort  zersetzt. 

3.  Anisol  gibt  mit  dem  Ferricyanwasserstoffreagens  sechsseitige 
Täfelchen,  Phenetol  Häute.  Paraldehyd  gibt  mit  Ferrocyanwasser- 
stoffreagens große,  rhombische  Blätter,  die  sehr  leicht  zersetzlich  sind. 

Klasse  II.     Ätliylenoxyd  und  verwandte  Substanzen. 

1.  Äthylenoxyd  gibt  mit  dem  in  einem  Kältegemisch  abge- 
kühlten Ferrocyanreagens  eine  eisähnHche  Verbindung,  die  möglicher- 
weise auch  ein  Hydrat  des  Äthylenoxyds  sein  könnte.  Beim  Verreiben 
verwandelte  sie  sich  in  ein  weißes  Kristallpulver.  Die  nähere  Unter- 
suchung soll  nach  Eintritt  der  kühleren  Jahreszeit  erfolgen. 

2.  Cineol.  Das  Cineol  ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß  es  auch 
mit  gewöhnlichen  Säuren  leicht  kristallisierbare  Salze  gibt.  Wallach^) 
hat  kristallisierte  Salze  mit  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  beschrieben. 
Bemerkenswert  ist,  daß  er  auch  ein  kristallisiertes  Bromid  und  Jodid 
erhalten  hat,  welche  er  als  Additionsprodukte  betrachtete.    Die  Bildung 


*)  Lieb.  Ann.  225,  297  [1884];  246,  280  [1888]. 
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dieser  Substanzen  wird  wahrscheinlich  dieselbe  Ursache  haben,  wie  die 
der  salzartigen  Verbindungen.  Eine  Verbindung  des  Cineols  mit  sauer- 
stoffhaltigen Säuren  ist  unseres  Wissens  nicht  bekannt,  es  ist  daher  das 
phosphorsaure  Salz  yon  Interesse. 

Phosphorsaures  Gineol.  Trockene  kristallisierte  Phosphorsäure 
wurde  mit  einem  Überschuß  von  Gineol  in  einer  Reibschale  verrieben. 
Die  gebildete  gelatinöse  Masse  verwandelt  sich  auf  Zusatz  von  Ligroin 
in  ein  weiDes  Pulver,  das  auf  Ton  gebracht  und  im  Vakuum  über 
Paraffin  getrocknet  wurde.  Bei  der  Analyse  wurde  ein  Verhältnis 
Phosphorsäure  :  Cineol  =  1:1,14  gefunden;  es  ist  daher  wahrschein- 
lich, daß  ursprünglich  2  Mol.  Gineol  mit  1  Mol.  Phosphorsäure  ver- 
bunden waren  und  ein  Teil  des  Gineols  durch  Verflüchtigung  ver- 
schwunden ist.  Als  der  Versuch  gemacht  wurde,  die  Substanz  im 
Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  zu  bringen,  verflüssigte  sich  dieselbe 
unter  Hinterbleiben  von  Phosphorsäure  und  Kohlenwasserstoffen. 

0,2925g  Substanz:  0,5334g  COj,  0,2280g  HjO.  —  0,4479g  Substanz: 
0.1814  g  P.OyMg«. 

C|oH|gO  -|-  H3PO4  =  CioHfiO^P. 

Ber.  C  47,62,     H  8,33,     HgPO^  38,89. 

Gef.  „   49,73,      „    8,66,  „        85,76. 

Ferrocyanhydrat  des  Gineols.  Gineol  verbindet  sich  sehr 
leicht  schon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ferrocjanwasserstoff- 
säure.  Zur  Darstellung  wurden  3,5  g  Ferrocyanwasserstoffsäure  in 
20ccm  Wasser  gelöst,  öOccm  lOproz.  Salzsäure  nebst  15  g  Gineol  zu- 
gesetzt und  geschüttelt.  Das  weiße  Pulver  wurde  abgesaugt,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure, 
Natronkalk  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  auf 
1  Mol.  Ferrocyanwasserstoff,  2  Mol.  Gineol  und  ^/2  Mol.  Wasser  stimmten. 
Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  würde  dieser  Rest  Eristallwasser 
wahrscheinlich  auch  fortgegangen  sein. 

0,3159g  Substanz:  0,6766g  COg,  0,2212g  H,0.  —  0,3046 g  Substanz : 
45,2 com  N  (21*,  719mm).  —  0,4595g  Substanz:  0,0703g  F,0».  —  0,2712g 
Substanz :  20,5  ccm  ViQ-n-Barytwasser. 

2C,oH„0  +  H4Fe(CN)e  +  %H,0  =  C,eH,oO«N,Fe  +  V.H^O. 
Ber.  C  58,54,     H  7,69,     N  15,76,     Fe  10,51,     H^Fe(CN)e  40,53. 
Gef.  „    58.41,      „    7,78,      „    16,03,      „    10,71,  „  40,82. 

Zur  Zersetzung  der  Verbindung  gehört  ziemlich  viel  Wasser. 

Ferricyanhydrat  des  Gineols.  Die  Ferricyanwasserstoff säure 
verbindet  sich  äuJBerst  leicht  mit  dem  Gineol.  Zur  Darstellung  wurden 
5g  FerricyankaHum  in  15  g  Wasser  gelöst,  50g  20proz.  Salzsäure 
nebst  10  g  Gineol  zugesetzt  und  geschüttelt.  Setzt  man  die  Salzsäure 
langsam  zu,  so  scheidet  sich  die  Substanz  in  gelben,  flachen  Prismen  ab. 
Nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dem  Trocknen  in 
beschriebener  Weise  wurde  die  Substanz  analysiert  und  ergab  ein  Ver- 
hältnis 2  Cineol  +  1  Säure  +  SHgO. 
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In  der  Substanz  war  ein  wenig  Ferrocyanwasserstoff  nachzuweisen, 
dementsprechend  gab  auch  die  alkalimetrische  Titration  etwas  zu  hohe 
Zahlen. 

0,2862  g  Substanz:  [0,5714  g  CO»,  0,2017  g  H^O.  —  0,2641g  Substanz: 
36,7  ccm  N  (21®,  718  mm).  —  0,3799  g  Substanz:  0,0533  g  FegO«.  —  0,3388  g 
Substanz :  18,65  ccm  Vi^-n-BarytTwasser. 

2CioHi»0  +  H3Fe(0N),  +  3H,0  =  C„Ha.O,N,Fe  +  8H,0. 

Ber.  C  54,07,     H  7,80,     N  14,56,     Fe  9,71,     HgFeCCN),  37,26. 
Gef.    „  54,45,      „    7,83,      „    14,99,       „    9,82,  „  39,45. 

Ferricyanhjdrat  des  Cineols  und  des  Acetons.  Die  nach 
obiger  Vorschrift  dargestellte  Cineolverbindung  wurde  wiederholt  mit 
einer  Lösung  von  Cineol  in  Aceton  (1:10)  verrieben  und  gewaHchen. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  zeigte  die  Substanz,  in  Übereinstimmung 
mit  der  Analyse,  einen  Acetongehalt. 

0,3160g  Substanz:      0,6298g  CO«,    0,2S13g   HtO.    —    C,i-^80  g  bi  iMa 
0,0411g  Fe,Oa.  —  0,2561g  Substanz:  12,7 ccm  Vio-n-Ealilauge. 

2CioHieO  +  C»H,0-fHBFe(CN),  +  3H,0  =  C„H,j O.N.Fe  +  3  H,0. 

Ber.  C  54,80,     H  8,03,    Fe  8,82,     H3Fe(CN)e  33,86. 
Gef.  „    54,36,      „    8,13,      „    8,91,  „  35,54. 

Kobalticyanhydrat  des  Cineols.  Das  Kobaltlcyanreagens  gibt 
mit  Leichtigkeit  eine  in  farblosen  Nädelchen  kristallisierende  Verbin- 
dung, welche  sich  zur  Darstellung  der  reinen  Eobalticyanwasseratoff- 
säure  vortrefflich  eignet. 

Epichlorhydrin  gab  keine  Verbindungen,  dagegen  lieferte 
Pinol  mit  Ferrocyanwasserstoff  ein   amorphes  Produkt  und  mit 
Ferricyanwasserstoff  Nadeln. 

Klasse  III.     Alkohole. 

a)  Primäre  Alkohole. 

Mit  Äthylalkohol  wurden  keine  Verbindungen  erhalten,  wohl 
aber  mit 

Amylalkohol.  Derselbe  gibt  mit  dem  Ferricyanreagens  und  viel 
Salzsäure  Nadeln. 

b)  Sekundäre  Alkohole. 

Borneol  gibt  mit  allen  drei  Säuren  Verbindungen,  wenn  man  die 
Benzollösung  mit  dem  Reagens  schüttelt.  Die  Ferricyanverbindung 
kristallisiert  in  Nadeln. 

Kobalticyanhydrat  des  Borneols  wurde  in  der  gewöhnlichen 
Weise  dargestellt  und  8  Tage  im  Vakuum,  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet.  Dabei  ist  offenbar  etwas  Borneol  weggegangen,  da  ein  Ver- 
hältnis Borneol :  Kobalticyanwasserstoff  =  1,81 : 1  gefunden  wnrde. 
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0,3164 g  SubsUnz:   0,6635g  CO,,  0,2086g  HfO.   —   0,3307g  Substanz: 
52,6  ccm  N  (22»,  716mm).  —  0,2817  g  Substanz:  0,0863g  CoSO^. 
2C,oHi.O  -h  HaCoCCN)«  =  C,eH3,0,N,Co. 

Ber.  C  59,31,     H  7,41,    N  15,97,     Co  11,22. 
Gef.   „  57,19,     „    7,83,      „    17,03,      „    11,66. 

Menthol  und  Tetrabydrocarveol  geben  mit  dem  Ferricyan- 
reagens  und  Salzsäure  undeutlich  kristallinische  Pulver. 

c)  Tertiäre  Alkohole.  \ 

Trimethjlcarbinol  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  Nadeln,  der 
isomere  Isobutjlalkohol  dagegen  nichts. 

Amylenhydrat  gibt  ebenfalls  mit  dem  Ferrocyanreagens  sehr 
leicht  Nadeln.  Dies  Verhalten  wird  man  benutzen  können,  um  tertiäre 
Alkohole  zu  kennzeichnen. 

Klasse  IV.     Säuren. 

Wir  haben  keine  kristallisierenden  Verbindungen  von  organischen 
Säuren  mit  Mineralsäuren  beobachtet,  indessen  gehört  offenbar  hierher 
das  Perbromid  des  Bromhydrats  der  Essigsäure  von  Steiner^). 

Klasse  V.     Ester. 

Mit  dem  Ferricyanreagens  und  Salzsäure  geben  Verbindungen : 
Essigester  flache  Prismen,  Benzoesäureäthylester  orangefarbige 
Nadeln,  Oxalsäureäthylester  rhombische  Täfelchen,  Valeriansäure- 
isoamylester  undeutlich  kristallinisches  Pulver. 

Ferrocyanreagens  gibt  mit  Essigsäure-  und  Benzoesäureester 
nichts,  mit  Oxalsäureäthylester  entsteht  dagegen  mit  großer  Leichtig- 
keit eine  in  großen  rhombischen  Tafeln  kristallisierende  Verbindung. 

Ferrocyanhydrat  des  Oxalsäureäthylesters.  Das  Salz  wurde 
wie  gewöhnlich  dargestellt,  mit  20proz.  Salzsäure  und  Ligroin  gewaschen 
und  getrocknet. 

0,2805 g  Substanz :  0,4028g  CO,,  0,1043g  H,0.  —  0,2474g  Substanz: 
0,0544  g  Fe^Og. 

CeHjoO,  +  H,Fe(CN),  =  C,.HuO,N.Fe. 

Ber,  C  39,78,     H  3,87,     Fe  15,47. 
Qef.    „  39,16,     ,    4,13,      ,     15,39. 

Diese  Substanz  ist  eine  der  schönsten  und  beständigsten  der  ganzen 
Gruppe. 

Lac  tone  geben  auch  Verbindungen ,  die  aber  nicht  näher  unter- 
sucht wurden. 

Klasse  VI.     Aldehyde. 

Onanthol  gibt  mit"  Ferrocyanreagens  nichts,  mit  Ferricyan- 
reagens ein  kristallinisches  Pulver. 


*)  Ber.  7,  184  fl874]. 
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Benzaldehyd  giht  mit  Ferrocyanreagens  eine  amorphe  Verbin- 
dung, mit  Ferricyanreagens  orangefarbige  Nadeln,  die  leicht  mißfarbig 
werden,  mit  Kobalticyanreagens  dünne  Prismen. 

Kobalticyanhydrat  des  Benzaldehyds.  Die  Yerbindong  färbt 
sich  beim  Trocknen  rot  und  gab  bei  der  Analyse  nur  unscharfe  Zahlen. 
Kobalticyan Wasserstoff :  Benzaldehyd  ==  1 : 1,64. 

Zimtaldehyd  gibt  mit  Ferrocyan Wasserstoff  rhombische  Täf eichen, 
mit  FerricyanwassenftoS  ein  Eristallpulver.  Wenn  man  lOproz.  Plaün- 
chloridchlorwasserstofFsäure  mit  Zimtaldehyd  versetzt  und  bei  0^  mit 
gasförmiger  Salzsäure  sättigt,  so  erhält  man  ein  Ghloroplatinat  des 
Zimtaldehydes,  welches  in  orangeroten  Prismen  kristallisiert.  Die 
Verbindung  wurde  nicht  analysiert,  weil  sie  sehr  leicht  metallisches 
Platin  abscheidet.  Das  Yon  Dumas  und  Peligot^)  dargestellte  Nitrat 
des  Zimtaldehydes  ist  wohl  das  am  längsten  bekannte  Salz  einer 
sauerstoffhaltigen  Verbindung.  Es  erklärt  sich  die  Leichtigkeit  der 
Salzbildung  durch  den  Umstand,  daß  die  Partialyalenzen  der  doppelten 
Kohlen  Stoffbindung  ihre  Anziehungskraft  auf  das  Sauerstoff  atom  über- 
tragen, ein  Verhalten,  welches  besonders  deutlich  beim  Benzalaceton 
und  beim  Dimethylpyron  an  den  Tag  tritt. 

Klasse  VII.     Eetone. 

Die  Klasse  der  Eetone  ist  durch  die  Leichtigkeit  der  Salzbildung 
ausgezeichnet.  Von  den  untersuchten  Ketonen  gab  nur  das  Benzo- 
phenon,  wahrscheinlich  wegen  zu  großer  Negativität,  keine  Verbindung. 
Das  Aceton  verbindet  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  mit  Cineol  und 
Ferricyanwasserstoff  zu  einer  Art  von  Doppelsalz.  Wenn  wir  daher 
bis  jetzt  nicht  imstande  waren,  einfache  Salze  desselben  zu  isolieren,  so 
liegt  das  vermutlich  an  der  zu  großen  Löslichkeit. 

a)  Offene  gesättigte  Ketone. 

Diäthylketon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  rhombische  Blätter,  mit 
Ferricyanreagens  ein  KristaUpulver. 

Dipropylketon  gibt  mit  Ferrocyanreagenp  unregelmäßige  Kristall- 
blätter,  mit  Ferricyanreagens  ein  Ol. 

Acetophenon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  rhombische  und  sechs- 
seitige Täfelchen,  mit  Ferricyanreagens  eine  amorphe  Verbindung. 

b)  Monocyklische  gesättigte  Ketone. 

1,  3-Methylcyklohexanon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  aus 
kleinen  Stäbchen  bestehendes  Kristallpulver,  mit  Ferricyanreagens  schon 
mit  wenig  Salzsäure  Nädelchen. 


*)  Lieb.  Ann.  14,  65. 
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Menth on  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  undeutlich  kristallinisches 
Pulver,  mit  Ferricyanreagens  kleine  Nadeln. 

Tetrahydrocarvon  g^bt  mit  Ferrocyanreagens  lange  Nadeln,  mit 
Ferricyanreagens  ein  kristallinisches  Pulver. 

8uberon*gibt  mit  Ferrocyanreagens  kleine  Prismen,  mit  Ferri- 
cyanreagens kleine  Nädelchen. 

c)  Monocyklische  gesättigte  Diketone. 

p-Diketohexamethylen,  in  Benzol  gelöst,  gibt  mit  dem  Ferro- 
cyanreagens nur  Häute,  dagegen  mit  Phosphorwolframsäure  eine  schöne 
Verbindung.  Vermischt  man  die  konzentrierten  wässerigen  Losungen 
der  beiden  Substanzen,  so  erhält  man  einen  Brei  von  langen  Nadeln, 
die  aus  warmem  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  sind,  in  gut  aus- 
gebildeten langen  Tafeln  auskristallisieren. 

d)  Dicyklische  gesättigte  Ketone. 

Campher  gibt  nach  Kekule  und  Fleischer^)  mit  Jodwasserstoff 
ein  kristallisierendes,  durch  Wasser  leicht  zersetzliches  Salz  von  der 
Zusammensetzung  C^oHigO  4~  SJ»  ^^  Salpetersäure  nach  Eachler^) 
ein  öliges  Salz,  welches  ebenfalls  leicht  durch  Wasser  zersetzt  wird. 
Letzterer  legt  demselben  die  Formel  2CioHieO  -j-  NjOs  bei,  welche 
aber  jedenfalls  unrichtig  und  durch  CioHieO  -|-  HNOs  zu  ersetzen  ist. 
Ferner  ist  auch  noch  ein  Bromid  CioHigO  -|-  2Br  bekannt. 

Campher,  in  Ligrom  gelöst,  gibt  mit  Ferrocyanreagens  amorphe 
Häute,  ebenso  mit  Ferricyanreagens,  dagegen  mit  Eobalticyanwasserstoff 
Nädelchen. 

Eobalticyanhydrat  des  Camphers.  Eine  Lösung  von  Campher 
in  Benzol  wurde  2  Stunden  mit  dem  Reagens  geschüttelt,  dann  ab- 
gesaugt und  mit  20proz.  Salzsäure  und  Benzol  mehrmals  gewaschen 
und  getrocknet.  Die  Verbindung  stellt  so  erhalten  ein  weiDes,  aus 
Nädelchen  bestehendes  Pulver  dar. 

0,2276g  Substanz:  0,4618g  CO,,  0,1472g  H«0.  —  0,2694 g  Substanz : 
38,4 ccm  N  (21®,  718 mm).  —  0,2791g  Substanz:    15,2 ccm  Vio-n-Barytwasser. 

2C,.Hi,0  +  H8Co(CN),  4-  2H,0  =  C,eH„0,NeCo  +  2HjO.' 

Ber.  C  55,91,     H  6,99,     N  15,05,     HaCoCCN),  39,07.  i 
Gef.  „    55,34,      „    7,19,      „    15,38,  „  39,58. 

Fenchon  gibt  mit  Ferrocyan-  und  Ferricyanreagens  amorphe 
Verbindungen. 

Caron  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  amorphes  Pulver,  mit  Ferri- 
cyanreagens feine  Nadeln. 

e)  Ungesättigte  offene  Eetone. 

Mesityloxyd  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  ein  kristallinisches 
Pulver,  mit  dem  Ferricyanreagens  amorphe  Häute. 

0  Ber.  6,  936  [1873].  —  *)  Lieb.  Ann.  159,  283  [1871]. 
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Phoron  gibt  mit  dem  Ferrocyazireagens  ein  kristallinisches  Pniver. 

Benzalaceton  gibt  mit  dem  Ferrocyanreagens  und  Benzol  ein 
kristallinisches  Pulver,  das  aus  kleinen  Täf eichen  besteht,  mit  dem 
Ferricyanreagens  amorphe  Häute.  Mit  Salzsäure  zerfließt  es  zu  einem 
öl  und  gibt  ein  Chloroplatinat. 

Chloroplatinat  des  Benzalacetons.  Zur  Darstellung  wurden 
6  g  einer  30  proz.  Lösung  von  Platinchloridchlorwasserstoffsäure  über- 
schichtet  mit  einer  Lösung  von  2  g  Benzalaceton  in  wenig  Äther  und 
bei  0^  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Man  erhält  die  Verbindung  so  als 
einen  Brei  Ton  orangegelben,  dünnen  Prismen,  die  auf  Ton  einige  Male 
mit  konzentrierter  Salzsäure  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet 
wurden. 

0,2286g  Substanz:  0,2697g  CO,,  0,0806g  HtO.  —  0,1878 g  BubsUnz 
(mit  Kalk  geglüht):  0,2176g  AgCl.  —  0,1716g  Substanz:  0,0454g  Pt.  -— 
0,1577  g  Substanz:  4,25  com  ViQ-n-Barytwasser. 

2C,oHioO  4-  H,PtCl«  +  2H,0  =  C„H„0,Cl«Pt  +  2H,0. 

Ber.  C  32,59,     H  3,53,     Gl  28,80,    Pt  26,37,     HaPtCl«  55,46. 
Gef.  „   32,18,      ,    3,92,      „    28,66,      ,    26,46,  „         55,12. 

Dibenzalaceton  gibt  mit  Salzsäure  ein  schon  von  Claisen  und 
Ponder  beschriebenes,  rotes  Chlorhydrat,  welches  Yon  Wasser  leicht 
zersetzt  wird.  Mit  dem  Ferricyanreagens  gibt  es,  in  Benzol  gelost, 
orangefarbene  Häute,  mit  Phosphorwolframsäure  und  Salzsäure  in 
Benzollösung  ein  zinnoberrotes,  amorphes  Pulver. 

Ketochlorid  des  Dibenzalacetons, 
CßO^,  GH:GH.CCl2  «OB.:  GH  «00115. 

Da  man  bei  den  Ketonen  annehmen  könnte,  daß  bei  der  Bildung 
eines  Salzes  —  z.  B.  des  Ghlorhydrates  —  eine  chemische  Bindung  im 
Sinne  der  älteren  Valenztheorie,  also  in  diesem  Falle  eines  Chlorhydrines, 
erfolgte,  haben  wir  bei  dem  Dibenzalaceton  Versuche  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  angestellt. 

Das  salzsaure  Dibenzalaceton  ist  intensiv  rot  gefärbt.  Wenn  es 
ein  Chlorhydrin  wäre,  so  müßte  das  entsprechende  Dichlorid  auch  rot 
gefärbt  sein.  Da  dieses  aber  farblos  ist,  folgt,  daß  das  salzsaure  Di- 
benzalaceton kein  Chlorhydrin,  sondern  ein  Sauerstoffsalz  ist.  Dies 
9teht  in  bester  Übereinstimmung  mit  der  Beobachtung  Thiel  es,  daß 
Körper,  welche  wiß  das  Dibenzalaceton  gekreuzte  Doppelbindungen  be- 
sitzen, sich  durch  intensive  Färbung  auszeichnen. 

Die  Darstellung  des  Eetochlorids  bot  ungewöhnliche  Schwierigkeiten 
wegen  der  Neigung  zum  Verharzen  dar,  welche  die  Substanz  nament- 
lich im  rohen  Zustande  besitzt.  Bringt  man  Dibenzalaceton  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  Fünffachchlorphosphor  zusammen,  so  bildet  sich  ein 
intentiv  rotes  Pulver,  das  wahrscheinlich  aus  einer  Verbindung  des 
Dibenzalacetons    mit  Ghlorphosphor   besteht  und   von  letzterem  nicht 
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weiter  angegriffen  wird.     Dagegen  gelingt  die  Ersetzung  des  Sauer- 
stoffs durch  Chlor,  wenn  man  vom  Salzsäuren  Salz  ausgeht. 

5  g  gepulvertes  Dibenzalaceton  wurden  mit  25  g  reinem  Äther 
Übergossen  und  bei  0^  YoUständig  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt. 
Das  Keton  verwandelt  sich  dabei  in  ein  rotes,  aus  dem  Chlorhydrat  be- 
stehendes Pulver.  Nun  wurden  5  g  gepulverter  Chlorphosphor  zu- 
gegeben und  unter  Eiskühlung  und  Abschluß  der  Feuchtigkeit  so  lange 
geschüttelt,  bis  das  rote  Pulver  sich  beinahe  gelöst  hatte,  was  etwa  eine 
Viertelstunde  in  Anspruch  nahm.  Man  gießt  jetzt  von  dem  roten 
Pulver  ab  in  70g  mit  Eis  gekühlte  20proz.  Salzsäure,  in  welcher  der 
Äther  sich  vollständig  löst.  Nach  kurzem  Schütteln  verwandelt  sich 
das  zuerst  ausgeschiedene  Öl  in  eine  fast  farblose,  kristallinische  Masse, 
die  abgesaugt  und  mehrmals  mit  20proz.  Salzsäure  gewaschen  wurde. 
Zur  Befreiung  von  anhaftendem  Öl  wurde  die  Substanz  mit  Eisessig- 
ehlorwasserstoff  zerrieben,  auf  Ton  gebracht  und  im  Exsiccator  kurze 
Zeit  stehen  gelassen.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  die  Substanz 
in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Äther  gelöst  und  das  Lösungsmittel 
durch  Überleiten  eines  trockenen  Kohlensäurestromes  zum  größten  Teil 
verjagt.  Es  hinterblieben  so  große  glänzende  Blätter,  die  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  citronengelb  sind,  aber  im  Vakuum  vollständig  weiß 
werden.     Die  Substanz  wurde  analysiert 

0,2180g  Substanz:  0,5471g  CO,,  0,0974g  HjO.  —  0,2265  g  Substanz 
(mit  Kalk  geglübt):  0,2247  g  AgCl. 

Ci^HuClj.     Ber.  C  70,59,     H  4,84,     Cl  24,57. 
Gef.    „  70,05,      ,    5,08,      „    24,54. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ungefähr  78^,  die  geschmolzene  Sub- 
stanz kristallisiert  nicht  wieder.  An  der  Luft  verharzt  die  Substanz, 
im  Exsiccator  hält  sie  sich  dagegen  ziemlich  gut.  Von  Wasser  und 
wässerigem  Alkali  wird  sie  in  ätherischer  Lösung  nicht  gleich  zersetzt 
und  kristallisiert  aus  dem  Äther  wieder  aus.  Dagegen  reagiert  sie 
augenblicklich  mit  einer  Eisessiglösung  von  Ealiumacetat,  und  man  kann 
auf  diese  Weise  das  Chlorid  in  Dibenzalaceton  zurückführen.  1  g  Sub- 
stanz wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  KaHumacetat  in  Eisessig 
übergössen  und  verrieben,  bis  Lösung  eingetreten  war.  Die  farblose 
Flüssigkeit  scheidet  hierbei  Chlor kalium  ab.  Kocht  man  nun  mindestens 
5  Minuten,  so  färbt  sich  die  Lösung  mehr  und  mehr  gelb  und  erstarrt 
beim  Ausspritzen  mit  Wasser  zu  einem  gelben  Eristallbrei  von  Dibenzal- 
aceton, welches  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
wurde.     Schmelzpunkt  112,5^. 

Das  Chlorid  reagiert  mit  allen  möglichen  Substanzen  sehr  energisch, 
wir  konnten  aber  keine  kristallisierten  Verbindungen  erhalten.  Sehr 
merkwürdig  ist  die  Gelbfärbung  mit  Salzsäure,  welche  auf  der  Bildung 
einer  sehr  unbeständigen  Salzsäureverbindung  beruht.  Sollten  etwa 
die  beiden  Chloratome  hierbei  die  Rolle  eines  Sauerstoffatoms  im  Di- 
benzalaceton spielen?     Es  würden  dann  das  rote  Chlorhydrat  des  Di- 
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benzalacetouH   und  das  gelbe  des  Eetochlorids  in  folgender  Beziehung* 
zueinander  stehen: 

HCl 

CeHß.CHrCH.CÖ.CHrCH.CeHß 

HCl 

■ 

Cg  H5  .  C  H :  C  M .  ü  CI2  •  C  M :  0  H .  Og  H5. 

Um  weitere  Schlüsse  hieraus  zu  ziehen,  fehlt  es  an  experimentellem 
Material. 

f)   Ungesättigte  monocyklische  Ketone. 

Carvenon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  Häute,  mit  Ferricyanreagens 
Nädelchen. 

Inaktives  Dihydrocarvon  gibt  mit  Ferrocyanreagens  ein  aus 
Stäbchen  bestehendes  KrLstallpulver ,  mit  Ferricyanreagens  amorphe 
Häute« 

Carvon  gibt  ein  aus  Nadeln  bestehendes  EristaUpulver  mit  dem 
Ferrocyanreagens,  mit  dem  Ferricyanreagens  amorphe  Häute. 

g)  Chinon  löst  sich  in  sirupdicker  Phosphorsäure  und  wird  durch 
Wasser  daraus  gefällt.  Mit  Phosphorwolframsäure  gibt  es  ein  hell- 
gelbes KristaUpulver ,  wenn  man  die  ganz  konzentrierten  Lösungen 
beider  Substanzen  in  Eisessig  zusammenbringt.  Erwärmt  man  gelinde 
bis  zur  Lösung,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  das  phosphorwolfram- 
saure  Chinon  in  sechsseitigen  Täfelchen  aus.  Die  Bildung  von  Salzen 
des  Chinons  ist  insofern  Yon  besonderem  Interesse,  als  die  Entstehung 
von  Sauerstoff  salzen  zuerst  bei  solchen  Farbstoffen  beobachtet  worden 
ist,  welche  eine  chinoide  Gruppe  enthalten. 

h)  Dimethylpyron.  Die  von  Collie  und  Tickle  gemachten 
Beobachtungen  können  wir  bestätigen  und  fügen  nur  noch  folgendes 
hinzu.  Dimethylpyron  in  wässeriger  Lösung  gibt  mit  dem  Ferrocyan- 
reagens ein  schwer  lösliches  KristaUpulver,  welches  man  ebenso  erhält^ 
wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Dimethylpyron  mit  Ferrooyan- 
kalium  versetzt.  Es  treten  hier  also  die  Erscheinungen  einer  doppelten 
Umsetzung  auf.  Fügt  man  eine  Ferricyankaliumlösung  zu  einer  kon- 
zentrierten Lösung  des  salzsauren  Dimethylpyrons  hinzu,  so  scheidet 
sich  ein  EristaUpulver  aus,  welches  sich  aus  warmem  Wasser  Um- 
kristallisieren läßt  und  sich  in  gelben,  dicken  Prismen  und  sechsseitigen 
Tafeln  daraus  abscheidet.  Mit  Eobalticyanreagens  wurden  rhombische 
Täfelchen  erhalten.  Phosphorwolframsäure  fällt  aus  der  Lösung  des 
Dimethylpyrons  oder  des  salzsauren  Salzes  ein  fast  unlöslichea  weißes 
Pulver,  welches  sich  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  in  Nädelchen  ab- 
scheidet. 

Nach  den  oben  angeführten  Tatsachen  sollte  man  erwarten,  daß 
das  Dimethylpyron, 
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eine  zweisäorige  Basis  ist.  Dies  ist  nun  wirklich  auch  der  Fall.  Das 
Chlorhydrat  zerfließt  beim  Überleiten  von  trockener  Salzsäure  wie  das 
Benzalaceton.  Da  das  angewendete  Chlorhydrat  Kristall wasser  enthielt, 
wurde  das  Öl  im  Vakuum  über  Ealk  stehen  gelassen,  wobei  es  kristalli- 
sierte. Die  Titration  ergab  Zahlen,  die  dem  Dichlorid  sehr  nahe 
kommen.  Dieser  Versuch  soll  wiederholt  werden.  Collie  und  Tickle 
haben  1.  c.  S.  713  ein  Oxalsäuresalz  von  der  Zusammensetzung  C7Hg02| 
-|-  C2Ha^4  beschrieben,  welches  yielleicht  diesem  Dichlorbydrat  ent- 
spricht. Ob  die  beständigeren  Salze  des  Dimethylpyrons  die  Säure 
mittelst  des  Brücken-  oder  des  Carbonylsauerstoffs  binden,  muiS  vor- 
läufig dahingestellt  bleiben;  die  Ansicht  yon  Collie  und  Tickle,  daß 
der  Brückensauerstoff  der  wirksame  ist,  hat  aber  in  Anbetracht  der 
großen  Basicität  des  Cineols  die  größere  Wahrscheinlichkeit. 


264.   Mit  Victor  Villiger:    über  die  basisehen  Eigen- 

sehaften  des  SauerstolTs. 

Zweite  Mitteilung. 
(München;   Ber.  34,   3612  [1901].) 

In  der  theoretischen  Einleitung  unserer  ersten  Mitteilung  über  die 
basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  befinden  sich  zwei  irrtümliche 
Angaben,  die  wir  berichtigen  müssen. 

Wir  haben  in  dem  Abschnitt  „Salze  der  doppelten  Kohlen- 
stoff bindung''  gesagt,  „es  schiene  der  Fall  zu  sein,  daß  die  doppelte 
Bindung  Säuren  binden  könne,  wir  wollten  indessen  keine  weitergehen- 
den Folgerungen  aus  unseren  Beobachtungen  ziehen,  weil  diese  Ver- 
bindungen noch  nicht  analysiert  seien  ^.  Es  hat  sich  nun  herausgestellt, 
daß  diese  Beobachtungen  auf  einem  Irrtum  beruhen.  Ganz  reines 
Amylen  oder  Menthen  wirkt  im  ersten  Moment  auf  das  Ferricyanreagens 
nicht  ein;  die  in  kurzer  Zeit  auftretende  Bildung  von  Häuten,  welche 
den  Irrtum  hervorgerufen  hat,  ist  stets  von  der  Bildung  von  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure  begleitet.  Diese  Verbindungen  verdanken  ihren 
Ursprung  daher  offenbar  der  Bildung  von  Oxydationsprodukten,  welche 
dann  imstande  sind,  Oxoniumsalze  zu  liefern.  Die  „Salze  der  doppelten 
KohlenstofFbindung^  sind  daher  vorderhand  aus  der  Literatur  zu 
streichen. 
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Wir  machen  übrigens  die  Facligenossen ,  welche  sich  des  Ferri- 
cyanreagens  bedienen  wollen,  daranf  aufmerksam,  daß  dasselbe  ein  sehr 
starkes  Oxydationsmittel  ist  und  daher  nur  mit  Vorsicht  angewendet 
werden  darf.  Eine  mit  yiel  starker  Salzsäure  versetzte  Lösung  Ton 
Ferricyankalium  entwickelt  schon  nach  kurzem  Stehen  Chlor  und- gibt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz  von  Ferrichlorid  Berliner- 
blau. Die  Oxoniumsalze  der  Ferricyanwasserstoffsäure  sind  überhaupt 
kaum  frei  von  Ferrocyanwasserstoff  zu  erhalten,  wie  wir  es  auch 
bei  der  Beschreibung  der  FerricyanwasserstoSverbindung  des  Cineols 
bemerkt  haben. 

Ferner  müssen  wir  die  Angabe,  daß  zur  Bildung  des  salzsauren 
Dimethylpyrons  Zeit  erforderlich  ist,  zurücknehmen,  da  wir  diesen 
Umstand,  den  wir  den  Mitteilungen  Ton  Collie  und  Tickle  i)  ent- 
nommen haben,  bei  der  Anstellung  eigener  Versuche  nicht  haben  be- 
stätigen können. 

Diese  Autoren  sagen  nämlich:  „dimethylpyrone  yields  this  additive 
product  when  allowed  to  eyaporate  with  excess  of  hydrochloric  acid/ 
Wir  haben  uns  aber  i\berzeugt,  daß  zur  Bildung  des  Salzes  ein  Über- 
schuß Yon  Salzsäure  nicht  notwendig  ist,  da  beim  Eintroeknen  einer 
wässerigen  Lösung,  welche  beide  Substanzen  im  molekularen  Verhältnis 
enthält,  das  Chlorhydrat  ohne  Beimengung  von  unverbundenem  Di- 
methylpyron  erhalten  wird.  Es  verhielt  sich  diese  Lösung  genau  ebenso 
wie  eine  Lösung  von  salzsaurem  Dimethylpyron. 

1.  Versuch.  Salzsaures  Dimethylpyron  wurde  in  10  Tln.  Wasser 
gelöst  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  eingetrocknet. 
Femer  wurde  Dimethylpyron  mit  1  Mol.  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasser 
auf  dieselbe  Verdünnung  gebracht  und  neben  der  anderen  Probe  ein- 
getrocknet. Nach  20  Stunden  waren  beide  Proben  vollständig  trocken 
und  ergaben  bei  der  Titration  denselben  Salzsäuregehalt:  das  salzsaure 
Dimethylpyron  21,73  Proz.,  das  Dimethylpyron  22,32  Proz.  Das  Salz- 
säure Dimethylpyron  enthält  1  Mol.  Eristallwasser,  welches  im  Vakuum 
entweicht;  die  gefundenen  Zahlen  liegen  in  der  Mitte,  da  die  Formel 
CTHgOa  -f  HCl  22,74  Proz.,  die  Formel  CtHsOj  +  HCl  -f  HjO 
20,45 Proz.  Salzsäure  erfordert^).  Es  ergibt  sich  hieraus  zu  gleicher 
Zeit,  daß  das  salzsaure  Dimethylpyron  wenigstens  in  konzentrierter 
Lösung,  als  solches  enthalten  ist,  weil  sonst  beim  Eintrocknen  der  wässe- 
rigen Lösung  ein  Teil  der  Salzsäure  hätte  entweichen  müssen.  Dies 
geht  übrigens  auch  aus  dem  Verhalten  einer  Lösung  des  salzsauren  Di- 
methylpyrons beim  Ausschütteln  mit  Äther  hervor.  Das  Lösungsmittel 
nimmt  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  Dimethylpyron 
auf,  fügt  man  aber  Salzsäure  hinzu,  so  wird  ein  Punkt  erreicht,  wo  die 
Base  nicht  mehr  ausgeäthert  werden  kann. 


*)  Joum.  ehem.  soc.  75,  711  [1899].  —  *)  Dimethylpyron  ist  im  Vakuum 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig. 
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2.  Versuch.  0,5  g  Dimethylpyron  wurden  mit  10  Mol. -Gew. 
20proz.  Salzsäure  versetzt  und  so  lange  mit  Wasser  yerdünnt,  bis 
gerade  eine  Spur  Dimethylpyron  yon  Äther  aufgenommen  wurde.  Dies 
war  der  Fall,  als  das  Flüssigkeitsvolumen  13ccm  betrug,  entsprechend 
einem  Salzsäuregehalt  von  lOProz.  Andererseits  wurden  0,5  g  Di- 
methylpyron in  13  ccm  Wasser  gelöst  und  beide  Flüssigkeiten  fünfmal 
mit  je  10  ccm  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  wurde  mit  Natriumsulfat 
getrocknet  und  in  zwei  gleich  großen,  tarierten  Erlen meyer-Kolben 
verdunstet.  Die  Kolben  wurden  schließlich  kurze  Zeit  gleichmäßig  auf 
95^  erwärmt.  Die  wässerige  Lösung  lieferte  0,11  g,  die  salzsaure  Lö- 
sung dagegen  0,01  g,  also  nur  den  zehnten  Teil  Dimethylpyron. 

Die  kryoskopische  Untersuchung  des  salzsauren  Dimethylpyrons 
hat  endlich  ergeben,  daß  das  Salz  in  verdünnter  Lösung  vollständig 
hydrolytisch  zersetzt  ist. 

Angewandt:  19,61  g  Wasser.  —  0,2520g  Substanz:  Gefrierpunktsemie- 
drignng  0,448^.  —  0,5511  g  Substanz:  Gefrierpunktsemiedrigung  0,952°. 

CyHsO,  +  HCL    Ber.  M  160,5. 

Gef.   „     53,1,  54,6. 

Das  salzsaure  Dimethylpyron  wird  daher  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  vollständig  hydrolysiert,  existiert  dagegen  unzersetzt  bei  Gegen- 
wart- einer  genügenden  Menge  von  lOproz.  Salzsäure.  Es  ist  deshalb 
anzunehmen,  daß  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Salzes  neben 
diesem  auch  freies  Dimethylpyron  und  freie  Salzsäure  enthält. 

Die  Oxoniumtheorie. 

Werner^)  hat  für  das  salzsaure  Dimethylpyron  die  Formel 

C.OH 

O.Cl 

aufgestellt.  Dieselbe  scheint  uns  mit  dem  Verhalten  dieser  Verbindung 
nicht  im  Einklang  zu  stehen,  da  salzsaures  Dimethylpyron,  wie  wir  be- 
obachtet haben,  von  Fünffachchlorphosphor  und  von  Chloracetyl  nicht 
angegriffen  wird,  was  bei  dem  Vorhandensein  einer  phenolartigen  Gruppe 
schwer  zu  erklären  sein  dürfte.  Auch  fällt  diese  Art  der  Erklärung 
für  das  Zustandekommen  der  Gxonium salze  bei  den  meisten  anderen 
Sauerstoffverbindungen  fort. 

Was  die  Natur  der  Oxoniumsalze  im  allgemeinen  betrifft,  so  kann 
man  entsprechend  unseren  Ausführungen  in  der  ersten  Mitteilung  dar- 
über in  Zweifel  bleiben,  ob  dieselben  den  Ammonium  salzen  entsprechen 


')  Ber.  34,  8309  [1901], 
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oder  Molekular verbindongen  sind.  Es  ist  also  die  Frage  zu  beantworten, 
ob  beispielsweise  im  salzsauren  Dimethylpjron  die  Ionen  der  Chlor- 
wasserstoffsäure getrennt  oder  miteinander  verbunden  existieren.  Da 
die  kryoskopische  Untersuchung  dieser  Substanz  wegen  des  vollständigen 
Zerfalls  in  verdünnter  Lösung  keine  Antwort  gegeben  hat,  und  uns  vor- 
derhand auch  kein  anderes  Mittel  für  die  Beantwortung  zu  Gebote  zu 
stehen  scheint,  haben  wir  folgende  Überlegung  angestellt. 

Die  heutige  Theorie  nimmt  an,  daß  im  Salmiak  das  Wasserstoff- 
und  das  Chloratom  der  Salzsäure  getrennt  voneinander  an  zwei  ver- 
schiedenen Valenzen  des  Stickstoffs  befindlich  sind,  und  stützt  sich 
dabei  einerseits  auf  die  Existenz  der  qnatemären  Ammoniumverbin- 
dungen und  andererseits  auf  das  physikalische  Verhalten  der  Lösung 
des  Salmiaks,  welches  ganz  dem  des  Chlorkaliums  gleicht. 

Wenn  man  nun  durch  geeignete  Substitution  der  Wasserstoff atome 
im  Ammoniak  die  Basicität  desselben  soweit  herabdrückt,  daß  die 
beiden  als  Stützen  der  Ammoniumtheorie  angeführten  Eigenschaften 
nicht  mehr  vorhanden  sind,  kann  man  dann  der  Analogie  nach  auch 
noch  annehmen,  daß  die  Salzsäure  in  den  Salzen  einer  solchen  schwachen 
Base  in  Ionen  gespalten  ist  oder  nicht?  Von  der  Entscheidung  dieser 
Frage  wird  es  abhängen,  ob  man  die  Oxoniumsalze  als  Analoga  der 
Ammoniumsalze  oder  als  Molekularverbindungen  aufzufassen  hat^  wie 
sich  folgendermaßen  zeigen  läßt. 

Man  denke  sich  alle  möglichen  Amine  nach  abnehmender  Basicität 
geordnet,  und  nehme  z.  B.  das  Ammoniak  als  Anfangs-,  die  Nitrile  als 
Endpunkt  der  Reihe,  so  wird  der  Harnstoff,  welcher  leicht  hydrolytisch 
dissoziierbare  Salze  bildet,  deren  Lösungen  TropäoHnpapier  rot  färben, 
zwischen  diesen  beiden  Polen  stehen.  Im  folgenden  wird  gezeigt 
werden,  daß  die  Nitrile  in  bezug  auf  die  Fähigkeit,  Salze  zu  bilden,  die 
größte  Ähnlichkeit  mit  denjenigen  Sauerstoff  verbin  düngen  besitzen, 
welche  die  geiingsten  basischen  Eigenschaften  aufweisen,  wie  z.  B.  pri- 
märe Alkohole  und  höhere  Ätherarten,  während  der  Harnstoff  im  salz- 
sauren Salz  sich  nur  ganz  wenig  basischer  verhält  als  das  Dimethyl- 
pyron.  Ordnet  man  daher  die  Sauerstoffverbindungen  ihrer  Basicität 
nach  ebenso  an  wie  die  Stickstoffverbindungen,  so  wird  man  eine  Reihe 
erhalten,  die  von  dem  Endpunkt  ab  der  Stickstoffreihe  parallel  läuft, 
aber  vorher,  etwa  in  der  Höhe  des  Harnstoffs,  abbricht. 

Ammoniak 

:  I 

!  • 

i  • 

t 

*  ■ 

Harnstoff  Dimethylpyron 

I  1 

I  • 

Nitrile  Amyläther 

Wenn  man  daher  für  den  unteren  Teil  der  Stickstoffreihe  ohne 
experimentelle  Beweise  nur  auf  Grund  der  Analogie  zwei  getrennte 
Ammoniumvalenzen  annimmt,  so  kann  man  dies  mit  demselben  Recht 
auch  für  die  Sauerstoffreihe  tun. 
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Die  basischen  Eigenschaften  der  Nitrile. 

Von  den  Nitrilen  sind  Verbindangen  mit  Zinntetrachlorid  und  ähn- 
lichen Chloriden  bekannt,  aber  keine  salzartigen  Verbindungen  mit 
Säuren.  Die  Produkte,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
^rasserstoffsäuren  erhalten  hat,  sind  wohl  mit  Recht  als  Amid-  oder 
Imidchloride  aufgefaßt  worden. 

Henke  ^)  hat  zwar  eine  Reihe  von  Verbindungen  des  Gold-  und 
Platinchlorids  mit  Nitrilen  beschrieben,  aber  nur  MetaÜbestimmungen 
gemacht,  so  daß  man  bei  der  Oberflächlichkeit  seiner  Angaben  nicht 
wissen  kann,  ob  die  Ton  ihm  erhaltenen  braungelben  Pulver  wirklich 
Nitrilverbindungen  oder  nur  die  anorganischen  Chloride  gewesen  sind. 
Namentlich  gilt  dies  von  den  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  der 
Platinchloridchlorwasserstoff  säure,  die  er,  wie  es  damals  üblich  war,  als 
Platinchlorid  formulierte.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  analytischen 
Befunde  Henke s  mit  der  Zusammensetzung  zweier  Hydrate  der  Platin- 
cliloridchlorwasserstoffsäure  zusammengestellt. 

Pt  Gef. 
Propionitrilverbindung    ]    ,  „  „„       .  ^  «/.   (    Platingehalt  von 
nach  Henke  i  *^'^^      *^'^^  I  PtCl,H.  +  2  H,0 

Benzonitrilverbindung        37,04       37,52  ( ^^^^^^^^^^^^^^ 

Es  ist  demnach  wohl  anzunehmen,  daß  Henke  nur  diese  Säure 
unter  den  Händen  gehabt  hat.  Vom  Goldchlorid  gibt  der  Verfasser  die 
Art  der  Darstellung  nicht  an,  und  man  kann  daher  nicht  wissen,  ob  er 
Goldchlorid  oder  die  Goldchloridchlorwasserstoffsäure  angewendet  hat. 
Die  Henkeschen  Gold-  und  Platinverbindungen  der  Nitrile  sind  dem- 
nach aus  der  Literatur  zu  streichen. 

Die  Nitrile  zeigen  ihren  basischen  Charakter  schon  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Salzsäure.  Benzonitril  löst  sich  in  starker  Salzsäure  und 
wird  durch  Wasser  unverändert  daraus  gefällt,  genau  entsprechend 
dem  Verhalten  sauerstoffhaltiger  Verbindungen,  z.  B.  des  Äthers.  Da- 
gegen geben  sie  schön  kristallisierende  Salze  mit  Ferrocyan-,  Ferricyan- 
und  Eobalticyanwasserstoff,  welche  den  entsprechenden  Salzen  der  Alko- 
hole, Äther,  Aldehyde  und  Eetone  zum  Verwechseln  ähnlich  sehen  und 
sich  auch  gegen  Wasser  ganz  gleich  verhalten. 

Die  in  der  folgenden  Übersicht  beschriebenen  Verbindungen  der 
Nitrile  wurden  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Konzentrierte,  wässerige,  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  versetzte 
Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  wurde  mit  dem  Nitril  geschüttelt. 

Eine  konzentrierte  Losung  von  Ferricyankalium  oder  Eobalticyan- 
kalium  wurde  mit  viel  starker  Salzsäure  versetzt,  von  dem  ausgeschie- 
denen Ghlorkalium  durch  Glaswolle  abfiltriert  und  zu  dem  Filtrat  so 


')  Lieb.  Ann.  106,  280  [1858]. 
y.  Bfteyer,  Oetammelte  Werke.    II.  53 
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lange  tropfenweise  Nitril  zugegeben,  bis  sich  die  ausgeschiedenen  Kri- 
stalle beim  ümschütteln  nicht  mehr  lösten. 

Übersicht  über  die  salzartigen  Verbindungen  der  Nitrile. 


Ferrocyan- 
wasserstofE 

Ferricyan- 
wasserstofE 

Kobalticyan- 
wasserstoff 

I'ropionitril 

norm. 
Butyronitril 

Valeronitril 

Capronitril 

Benzylcyanid 

Benzonitril 

Kristallblätter 
und  Nadeln 

Große  Kristall- 
blätter 

Nädelchen 
Häute 

verfilzte,  flache 
Nadeln 

lange  Nadeln 

lange  Blätter 

Nadeln  und 
Stäbchen 

Nadeln  und 
Stäbchen 

langgestreckte 
Täfelchen 

verfilzte  Nadeln 
Nadeln 

Nadeln 

Nadeln  und  recht- 
eckige Stäbchen 

Nadeln 
Nadeln 

Das  Acetonitril  gibt  vermutlich  wegen  zu  großer  Löslichkeit  der 
Salze  ebenso  wie  Äthylalkohol  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  keine  Kri- 
stalle. 

Zur  Analyse  wurde  die  Kobalticyanwasserstoffverbindung 
des  Benzonitrils  dargestellt:  3  g  Ealiumkobalticyanid  wurden  in  20  g 
Wasser  gelöst,  mit  35  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  5  g  Benzonitril 
versetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  geschüttelt.  Die  durch  Absaugen 
und  mehrmaliges  Waschen  mit  Ligroin  und  starker  Salzsäure  (2  VoL 
konzentrierter  Salzsäure  :  1  VoL  Wasser)  gereinigte  Verbindung  stellte 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
Natronkalk  und  Paraffin  ein  weißes,  chlorfreies  Kristallpulver  dar. 

0,2336  g  Substanz:  0,4658  g  CO«,  0,0807  g  £[«0.  —  0,2470  g  Substanz: 
54,9  ccm  N  (16®,  716  mm).  —  0,2804  g  Substanz:  0,0951g  C0SO4. 

2C7HßN  +  H8Co(CN)e  +  H^O  =  CjoHisNsCo  +  HjO. 

Ber.  C  54,30,     H  3,39,     N  25,34,     Co  13,35. 
Gef.   .  54,38,      ,    3,84,      „    24,42,       ,     12,91. 


Zusammenfassung  der  Besultate. 

In  dem  letzten  Kapitel  haben  wir  den  Beweis  geliefert,  daß  die 
schwächsten  Aminbasen  sich  in  bezug  auf  Salzbildung  in  nichts  von 
den  Sauerstoffverbindungen  unterscheiden,  und  daß  man  daher  berech- 
tigt  ist,  letztere  als  schwache  Basen  zu  bezeichnen.  Der  £inwand,  daß 
die  verschiedenartigsten  Substanzen  zu  Molekularverbindungen  zu- 
sammentreten können,  wie  es  z.  B.  beim  Kristallwasser,  KristaUalkohoL 
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Eristallchloroform  der  Fall  ist,  scheint  uns  gegenüber  der  Gesamtheit 
der  Erscheinungen  und  der  Übereinstimmung  der  salzartigen  Verbin- 
dungen der  Sauerstoff-  und  der  Stickstoffreihe  nicht  stichhaltig  zu  'sein. 
Wenn  z.  B.  nur  Verbindungen  Ton  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  ein- 
zelnen Sauerstoffyerbindungen  bekannt  wären,  so  würden  auch  wir 
geneigt  sein,  dieselben  als  Molekular-  oder  Eristallverbindungen  anzu- 
sprechen. Da  die  Art  der  Salzbildung  und  die  Zahl  der  zusammen- 
tretenden Moleküle  bei  den  Sauerstoffyerbindungen  und  den  schwachen 
Stickstoffbasen  aber  eine  ganz  übereinstimmende  ist,  scheint  uns  die 
Annahme,  daß  die  Salzbildung  in  beiden  Gruppen  dieselbe  Ursache  hat, 
vollständig  berechtigt  zu  sein. 

Schließlich  bemerken  wir  auf  yerschiedene  Anfragen,  daß  wir  mit 
der  weiteren  Untersuchung  des  Gegenstandes  beschäftigt,  im  übrigen 
aber  durchaus  nicht  gewillt  sind,  dieses  Arbeitsgebiet  für  uns  zu  reser- 
vieren. Bei  der  unendlichen  Ausdehnung  desselben  kann  es  uns  nur 
willkommen  sein ,  wenn  auch  Andere  auf  •  demselben  tätig  sind ,  und 
namentlich  würde  es  uns  freuen,  wenn  wir  sehen  würden,  daß  die 
Theorie  der  Lösungen  und  der  Leitfähigkeit  einigen  Nutzen  aus  unseren 
Arbeiten  ziehen  könnte. 


266.  Mit  Yietor  Yilliger:  Über  die  basischen  Eigenscliafteii 

des  Sauerstoffs. 

Dritte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  35,  1201  [1902].) 

Erstes  Kapitel. 
Über  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoflls. 

In  den  beiden  ersten  Mitteilungen  über  die  basischen  Eigenschaften 
des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen  haben  wir  uns  auch  mit 
der  Frage  beschäftigt,  ob  man  aus  der  Basicität  des  Sauerstoffs  auf 
seine  Vierwertigkeit  schließen  kann.  Das  Resultat  unserer  Betrach- 
tungen ist  ein  zweifelhaftes  geblieben,  da  es  uns  nicht  gelungen  war, 
einen  Körper  von  dem  Typus: 


CH3 


/ 


ca 


darzustellen,  der  drei  Valenzen  des  Sauerstoffs  mit  Kohlenstoff  verbunden 
enthält  und  der  demnach  für  die  Theorie  des  Oxoniums  dieselbe  Rolle 
spielen  würde,  wie  das  Tetramethylammonium chlorid  für  die  des  Am- 
moniums.   Bei  weiterer  Überlegung  kamen  wir  nun  auf  den  Gedanken, 
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daß  unser  Mißerfolg  vielleieht  dem  Umstand  zuzuBchreiben  sei,  daß  der 
Grad  der  Positivität  der  Gruppe  0(CH8)3  nicht  ausreicht,  um  eine 
Trennung  des  Jods  vom  Methyl  zu  bewirken  und  andererseits  die  Wieder- 
vereinigung derselben  zu  yerhindern.  Die «  Sauerstoffverbindungen 
könnten  sich  dem  Jodmethyl  gegenüber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  verhalten,  wie  Trimethylanun  gegenüber  dem  Jodmethyl  bei  der 
Zersetzungstemperatur  des  Tetramethylammoniumjodids.  Es  schien  uns 
möglich,  die  Aufgabe  zu  lösen,  wenn  man  an  Stelle  des  Methyls  im  Jod- 
methyl eine  Gruppe  setzt,  welche  einerseits  mehr  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  besitzt  als  das  Methyl  und  andererseits  sich  leicht  vom  Jod 
trennt. 

Man  wird  daher  unter  den  Metallverbindungen  nach  einem  geeigneten 
Repräsentanten  dieser  Eörperklasse  zu  suchen  haben,  und  in  der  Tat 
bietet  sich  ein  solcher  in  Orignards  Ätherverbindung  des  Methyl- 
magnesium Jodids  dar.  Grignard  hat  vor  kurzem  in  einer  ausgezeichneten 
Arbeit  gezeigt,  daß  man  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Magnesium 
organische  Magnesiumverbindungen,  die  sich  wie  Zinkäthyl  verhalten, 
ebenso  leicht  darstellen  kann  wie  Natriumalkoholat.  Er  erhielt  dabei 
eine  Verbindung  des  Methylmagnesiumjodids  mit  Äther,  welche  letzteren 
so  fest  gebunden  enthält,  daß  tagelanges  Erhitzen  auf  150^  im  Vakuum 
notwendig  ist,  um  denselben  vollständig  zu  entfernen.  Die  5  Tage  bei 
10  bis  12  mm  Druck  zuerst  auf  50^,  dann  auf  80®  erwärmte  harz- 
artige Masse  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  GHg.Mg.J 
4"  2/3(02115)20.  Da  der  Körper  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht 
werden  konnte,  steht  nichts  im  Wege,  ihm  in  unverändertem  Zustande 
die  Formel  OHs  .Mg.  J -|- (C2 115)20  beizulegen.  Grignard  hat  dem 
Äther  in  seiner  Verbindung  die  Rolle  von  Kristalläther  zugeschrieben, 
die  außerordentliche  Beständigkeit  spricht  aber  vielmehr  dafür,  daß  hier 
eine  chemische  Verbindung  des  vierwertigen  Sauerstoffs  von  folgender 
Formel  vorliegt: 

Diese  Substanz  entspricht  ganz  den  additioneUen  Verbindungen  des 
Äthers  mit  negativen  MetaUchloriden,  z.  B.  mit  Zinnchlorid: 

O2  ^5-s^n^^^°  ^^3 
CaHs^^^Cl 

und  den  Verbindungen  tertiärer  Basen  mit  MetaUchloriden. 

Die  amphotere  Natur  des  Sauerstoffs  macht  sich  übrigens  auch  bei 
derartigen  Additionen  geltend,  da  in  der  von  Gomberg  entdeckten  Ver- 
bindung des  Äthers  mit  Triphenylmethyl, 

O2  H5,.^^^^,C  (Cg  115)3 

OTT  .^^^^n/n  TT  \ 

der  Sauerstoff  mehr  einen  negativen  Gharakter  zu  tragen  scheint. 
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Zweites  Kapitel. 

Salzartige  Verbindungen  des  FerroejanwasBerstoffs  mit  den  ein- 
fachsten organiBohen  Sauerstoffverbindungen. 

Verhalten  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  zu  Äthyl-  und 

Methylalkohol. 

Nach  einer  schon  im  Jahre  1854  gemachten  Beobachtung  von 
H.  L.  Buff  1)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  eine  schön  kristallisierte  Substanz 
von  der  Zusammensetzimg  Ci8H42N6  06FeCl2.  Während  Buff  dieselbe 
ftir  eine  additionelle  Verbindung  von  Ferrocyanäthyl,  Chloräthyl  und 
Wasser  hielt,  betrachtete  sie  Freund 2),  der  die  analytischen  Resultate 
Buffs  bestätigte,  als  das  salzsaure  Salz  eines  Imidoäthers: 

£r  stützte  sich  dabei  auf  die  Beobachtung,  daß  der  Körper  beim 
Aufbewahren  neben  Schwefelsäure  und  Ätzkali  in  einigen  Tagen  in 
reine  Ferrocyanwasserstoffsäure  verwandelt  wird. 

Die  Annahme  Freunds  ist  nicht  sehr  wahrscheinlich,  da  alle  von 
Pinner  untersuchten  Imidoäther  mit  größter  Leichtigkeit  in  stickstoff- 
freie Säureester  übergehen  und  man  demnach  erwarten  müßte,  daß 
der  Buff  sehe  Körper  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  die  Verbindung 
H4Fe(COOC2H6)e  geben  würde,  was  selbstverständlich  nicht  der  Fall 
ist.  Dagegen  erklärt  sich  sowohl  die  Zusammensetzung  als  auch  der 
Zerfall  der  Substanz  auf  das  einfachste,  wenn  man  sie  als  ein  Doppel- 
salz von  Ferrocyanwasserstoff  und  Salzsäure  als  Säuren,  mit  Alkohol 
als  Base  betrachtet,  da  ein  analoges  Ammoniumsalz  schon  von  Bunsen 
dargestellt  worden  ist: 

Fe(CN)eH4(NH3)4  +  2NH8,HC1 
Fe(CN)6H4  (C2H5 .  0H)4  4-  2  CaHg,  OH,  HCl. 

Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  ergibt  sich  daraus,  daß  Ferro- 
cyanwasserstoff mit  Alkohol  direkt  eine  salzartige  Verbindung  gibt. 

Eine  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  in  Alkohol  wurde  in  einem 
Schälchen  bei  gewöhnlichem  Druck  über  Chlorcalcium  verdunsten  ge- 
lassen (Schwefelsäure  wirkt  zu  energisch).  Es  hinterblieb  ein  öl,  welches 
zu  großen,  durchsichtigen  Tafeln  erstarrte,  die  auf  1  Mol.  Ferrocyan- 
Wasserstoff  3  Mol.  Äthylalkohol  enthalten. 

0,2550  g  Bubstanz:   0,3770  g  CO«,   0,1486  g  H,0.   —   0,2855  g  Substanz: 
0,0632g  Fe^Og.  —  0,2453g  Substanz:  50,9  com  N  (12®,  720  mm). 
H,Fe(ON),  +  8C,H,0  =  Ci,H„FeN,Og. 

Ber.  C  40,68,  H  6,21,  Fe  15,82,  N  23,73. 
Gef.    ,  40,32,    „    6,47,     ,    15,50,    ,    23,37. 


^)  Lieb.  Ann.  91,  253  [1854].  —  *)  Ber.  21,  931  [1888]. 
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Die  Kristalle  eind  sehr  unbeständig  nnd  zerfallen  an  der  Luft  zu 
einem  weißen  Pulver.  Hiemach  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  das 
zuerst  gebildete  Öl  die  normale  Verbindung  mit  4  Mol.  Alkohol  darstellt, 
welche  durch  Verlust  von  Alkohol  in  ein  saures  Salz  von  größerem 
EristallisationsTermögen  übergeht,  da  auch  unter  den  Verbindungen  mit 
stickstoffhaltigen  Basen  die  sauren  Salze  leichter  kristallisieren  als  die 
neutralen. 

Da  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  sich  demnach  dem  Alkohol  und 
dem  Ammoniak  gegenüber  ganz  gleich  verhält,  so  besteht  kein  Bedenken, 
die  Bu  ff  sehe  Verbindung  als  eine  Art  von  Doppelsalz  von  ferrocyan- 
wasserstoffsaurem  Alkohol  und  von  salzsaurem  Alkohol  zu  betrachten. 
Die  Existenz  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  G^Hs .  OH,  HCl 
ist  daher  hierdurch  ebensogut  bewiesen,  wie  die  Existenz  des  Bleitetra- 
chlorids durch  die  Darstellung  der  Doppelsalze  desselben. 

Was  die  Konstitution  der  Verbindung  betrifft,  welche  Freund 
durch  Zusatz  von  Äther  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Buff  sehen 
Substanz  erhalten  hat,  und  die  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Hinter- 
lassung von  Ferrocyanwasserstoffsaure  verwittert,  so  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  daß  sie  entweder  die  Ferrocyanwasserstoffverbindung  des  Äthers 
oder  eine  gemischte  Verbindung  von  Äther  und  Alkohol  gewesen  ist. 

Freund  hat  femer  noch  die  dem  Buff  sehen  Doppelsalz  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Methyl-,  Propyl-  und  Amylalkohols  dargestellt. 
Nach  unseren  Beobachtungen  erhält  man  die  Methylalkoholverbin- 
dung des  Ferrocyanwasserstoffs  in  schönen,  glänzenden,  leicht  ver- 
witternden Nadeln,  wenn  man  die  konzentrierte  Lösung  der  Ferrocyan- 
wasserstoffsaure in  Methylalkohol  über  Chlorcalcium  verdunsten  laßt. 

Im  Anschluß  hieran  sei  bemerkt,  daß  v.  Than^)  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Platincyanwasserstofflösung  mit  Chlorwasserstoff 
morgenrote  Kristalle  erhalten  hat,  die  er  als  Platincyanäthyl  mit  Kristall- 
wasser betrachtete,  während  Freund^)  diese  Verbindung  als  einen  Imido- 
äther  auffaßt.  Der  v.  T bausche  Körper  ist  offenbar  nichts  anderes  als 
die  salzartige  Verbindung  der  Platincyanwasserstoffsäure  mit  Äthylalkohol, 
welche  den  gewöhnlichen  Salzen  dieser  Säure  entspricht: 

Pt(CN)4H2  +  2C2H5.0H. 

Beim  Überleiten  von  Ammoniak  entsteht  nach  Freund  glatt  das 
Ammoniumsalz  der  Säure.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  entweicht 
der  Alkohol  nach  v.  Than  größtenteils,  und  es  bleibt  ein  Gremenge  der 
Säure  mit  der  ursprünglichen  Substanz  zurück.  Es  ergibt  sich  hieraus, 
daß  die  Alkoholverbindung  der  Platincyanwasserstoffsäure  beständiger 
ist  als  die  der  Ferrocyanwasserstoffsaure,  und  daß  es  sich  wahrscheinlich 
empfiehlt,  erstere  Säure  anzuwenden,  wenn  es  sich  darum  handelt,  eine 
möglichst  beständige,  kristallisierende  Verbindung  eines  sauerstoffhaltigen, 
organischen  Körpers  darzusteUen.  Dieselbe  wird  voraussichtlich  in  diesem 

0  Lieb.  Ann.  107,  315  [1858].  —  «)  Ber.  21,  937  [1888]. 
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Kapitel  der  Chemie  ähnliche  Dienste  leisten,  wie  die  Anwendung  der 
Platinchloridchlorwasserstoffsäiire  bei  der  Untersuchung  stickstoffhaltiger 
Basen. 

Verhalten  des  Ferrocyanwasserstoffs  gegen  Äthyläther. 

In  der  ersten  Mitteilung  über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauer- 
stoffs^) haben  wir  angegeben,  daß  die  in  gewöhnlicher  Weise  durch 
Fällen  mit  Äther  erhaltene  Ferrocyanwasserstoffsäure  eine  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Äther  ist.  E.  C.  Browning 3)  hat  die  Priorität  dieser 
Beobachtung  reklamiert,  aber  ohne  jede  Berechtigung,  da  dieselbe  zuerst 
von  £tard  und  Bemont^)  gemacht  ist.  Diese  Autoren  geben  an,  daß 
die  frisch  gefällte  Ferrocyanwasserstoffsäure  eine  Verbindung  mit  2  Mol. 
Äther  ist,  und  daß  trockene  Ferrocyanwasserstoffsäure  ebenfalls  2  Mol. 
Äther  aufnimmt.  Browning  hat  lediglich  letzteres  bestätigt.  Wir  haben 
selbstverständlich  beim  Niederschreiben  der  Abhandlung  diese  Veröffent- 
lichungen nicht  gekannt.  Übrigens  sind  die  Angaben  dieser  Autoren 
nicht  ganz  korrekt.  Trockene  Ferrocyanwasserstoffsäure  nimmt  nach 
unseren  Versuchen  etwa  2,7  Mol.  Äther  auf,  und  der  aus  wässeriger 
Lösung  gefäUte  Niederschlag  enthält  noch  Wasser.  Dies  geht  daraus 
hervor,  daß  das  anscheinend  ganz  trockene  Pulver  im  Vakuum  zu  einem 
Brei  zerfließt,  der  schließlich  unter  Hinterlassung  von  reiner  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure eintrocknet     Die  Analyse  derselben  ergab: 

Ber.  Fe  26,93.     Gef.  Fe  25,84. 

Wenn  Herr  Browning  femer  angibt,  er  habe  in  seiner  Abhand- 
lung nicht  besonders  darauf  hingewiesen,  daß  das  Sauerstoff atom  des 
Äthers  in  der  Verbindung  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  vierwertig 
fungiert,  weil  es  durch  die  Arbeiten  von  Brühl,  sowie  von  Collie  und 
Tickle  genügend  festgesteUt  wäre,  daß  der  Sauerstoff  in  derartigen 
Verbindungen  vierwertig  sei,  so  beweist  er  damit  nur,  daß  er  die  Trag- 
weite seiner  Beobachtung  nicht  erkannt  hat. 

Buff  hat  sein  chlorhaltiges  Doppelsalz  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Äther  gefällt.  Der  so  erhaltenen  chlorfreien  Substanz  legte  er  die  Formel 
Fe(CN)«(CjH5)4  +  6H2O  bei.  Dieselbe  hinterläßt  nach  Freund  (1.  c.) 
beim  Trocknen  reine  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  ist  demnach,  den 
Analysen  von  Buff  entsprechend,  wahrscheinlich  als  eine  Alkohol-Äther- 
verbindung aufzufassen. 

Diese  Vermutung  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  daß  wir 
durch  Fällung  einer  methylalkoholischen  Lösung  der  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure mit  Äther  eine  Äther-Methylalkoholverbindung  erhielten. 

1  g  Ferrocyanwasserstoff  wurde  in  5  g  Methylalkohol  gelöst  und 
mit  reinem  Äther  gefällt.  Die  ausgeschiedenen  schönen,  rhombischen 
Blätter  wurden  unter  Ausschluß  der  Feuchtigkeit  mit  Äther  gewaschen 

*)  Ber.  34,  2688  [1901].  —  •)  Ber.  36,  93  [1902].  —  ■)  Compt.  rend.  99, 
972  [1884], 
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und  12  Stunden  über  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
Analyse  stimmte,  wahrscheinlich  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der 
Substanz,  nicht  genau  auf  eine  bestimmte  Formel,  indessen  läßt  sich 
doch  aus  den  Zahlen  für  Wasserstoff  und  Eisen  mit  Sicherheit  schließen, 
daß  in  der  Verbindung  neben  Äther  auch  Methylalkohol  vorhanden  war, 
und  zwar  in  dem  Verhältnis  1:1:1. 

0,2527  g  Substanz:    0,3897  g  CO,,  0,1310  g  H,0.    ■—    0,2173  g  Substanz: 
0,0536  g  FegOg.  —  0,1884  g  Substanz:  43,8  ccm  N  (9,5*,  715  mm). 
H4Fe(CN)e  +  C,H,oO  +  CH4  0. 

Ber.  C  40,99,  H  5,59,  Fe  17,39,  N  26,09. 

Gef.    „  42,06,    „    5,76,     „    17,27,    ,    26,28. 

Verbindung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  Aceton. 

Ferrocyanwasserstoff  löst  sich  nicht  in  Aceton.  Zur  Darstellung 
einer  Verbindung  wurde  Aceton  zu  einer  methylalkoholischen  Lösung 
der  Säure  hinzugefügt  und  das  ausgeschiedene  öl  so  lange  mit  neuen 
Mengen  Aceton  yerrieben,  bis  es  in  ein  trockenes  Pulver  verwandelt  war. 
Die  Verbindung  bestand  aus  Blättchen  und  wurde  nach  12  stündigem 
Stehen  über  Schwefelsäure  analysiert.  Das  Molekularverhältnis  war  1:1. 

0,2100  g  Substanz:   0,2985  g  00«,  0,0686  g  H,0.    —    0.2106  g  Substanz: 
0,0609  g  Fe^Og.  —  0,2261g  Substanz:  60,2  ccm  N  (7^,  725  mm). 
H4Fe(CN)e4-C,HeO  =  C.HioFeN.O. 

Ber.  C  39,42,  H  3,65,  Fe  20,44,  N  30,66. 

Gef.    „  38,77,    „    3,63,     ,    20,24,    „    30,84. 

Reindarstellung  komplexer  Säuren. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  schon  darauf  hingewiesen,  daß 
man  die  Bildung  von  Oxoniumsalzen  nach  Drechseis  Vorgang  zweck- 
mäßig zur  Isolierung  komplexer  Säuren  benutzen  kann.  Im  folgenden 
sollen  noch  einige  nähere  Angaben  darüber  gemacht  werden. 

Man  stellt  zunächst  die  Cineol Verbindung  durch  Schütteln  der  mit 
Salzsäure  in  genügendem  Maße  angesäuerten  Lösung  eines  Salzes  dar, 
wäscht  dieselbe  mit  20proz.  Salzsäure  zur  Entfernung  von  Chlorkalium 
oder  Ghlornatrium,  trocknet  im  Vakuum  über  Natronkalk,  bis  sich  kein 
Chlor  mehr  nachweisen  läßt,  übergießt  die  Verbindung  mit  Wasser  und 
entfernt  das  abgeschiedene  Cineol  entweder  durch  Ausäthem  oder,  wenn 
dies  nicht  zulässig  ist,  durch  Destillation  im  Vakuum  bei  30  bis  40®. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  dann  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Kristallisation  eingetrocknet.  So  wurden  Kobalticyan- 
wasserstoff,  Nitroprussidwasserstoff  und  Platincyanwasserstoff  dargestellt. 

Drittes  Kapitel. 

Verbindungen  von  Phenolen  mit  sauerstoffhaltigen  organischen 

Substanzen. 

Starke  und  schwache  stickstoffhaltige  Basen  verbinden  sich  mit 
Phenolen   zu   meistens   gut  charakterisierten  Verbindungen.      Dieselbe 
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Eigenschaft  zeigen  die  sauerstoffhaltigen  Substanzen.  Da  man  den 
Phenolverbindungen  der  Basen  bisher  im  allgemeinen  wenig  Aufmerksam- 
keit geschenkt  hat,  wollen  wir  zunächst  einige  bekannte  Beispiele  an- 
führen und  noch  eigene  Beobachtungen  hinzufügen. 

Aus  Beilsteins  Handbuch  haben  wir  folgende  Beispiele  zusammen- 
gestellt: 

o 
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Ammoniak 

Hydrazin 

Diäthylendiamin     .    .    . 
Hexamethylentetramin  . 

Harnstoff 

Anilin 

p-Toluidin 

«-Naphtylamin    .    .    .    . 
Antipyrin*) 
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—        —[2:112 

I  •  1 

2:11- 


1  I     — 


—      1  :  1  '  1  :  1  ,  2  :  1 


2  :  1 


1:1     1:1 


In  dieser  Tabelle  bedeutet  die  erste  Zahl  die  Anzahl  der  Moleküle 
der  Base,  die  zweite  die  des  Phenols.  Es  ergibt  sich  aus  der  Betrach- 
tung derselben,  daß  sich  alle  Verbindungen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
als  Ammoniumsalze  formulieren  lassen.  Als  einzige  Ausnahme  yon 
dieser  Regel  könnten  im  ersten  Augenblick  die  Verbindungen  des 
Hexamethylentetramins  erscheinen.  Bedenkt  man  aber,  daß  diese 
Base  nach  Moschatos  und  Tollens^)  ein  Dinitrat  liefert,  während  sie 
sich  im  allgemeinen  als  eine  einsäurige  Base  verhält,  so  hat  es  kein 
Bedenken  anzunehmen,  daß  sie  sich  auch  mit  2  Mol.  Brenzcatechin  und 
Pyrogallol  vereinigen  kann.  Was  die  Verbindung  mit  3  Mol.  Phenol 
betrifft,  so  kann  das  Zustandekommen  derselben  dadurch  erklärt  werden, 
daß  gerade  schwache  Basen  am  meisten  Neigung  zeigen,  sich  mit  Phe- 
nolen zu  vereinigen,  und  daß  die  Base  daher  dem  Phenol  gegenüber  als 
dreisäurig  auftritt.  Aber  selbst  wenn  man  eines  von  den  Phenolmolekülen 
als  Kristallphenol  absondern  wollte,  wird  es  doch  wahrscheinlich  bleiben, 
daß  die  Verbindungen  der  Phenole  mit  den  Basen  in  fester  Form  als 
Ammoniumsalze  aufzufassen  sind. 

Den  angeführten  Beispielen  fügen  wir  noch  einige  neue  hinzu,  welche 
ebenfalls  die  Regel  bestätigen.  Wir  wählten  als  Basen  Pyridin  und 
Chinolin,  weü  dieselben  auch  in  anderer  Hinsicht  viele  Ähnlichkeit  mit 
den  Sauerstoffbasen  zeigen. 

^)  Die  Verbindungen  der  Salicylsäure  mit  Antipyrin  und  ähnlichen  Sub- 
stanzen gehören  wahrscheinlich  auch  in  diese  Klasse.  —  ')  Lieh.  Ann.  272, 
271  [1893]. 
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Verbindung  von  Pyridin  mit  Hydrochinon.  Man  erhält  diese 
Verbindung  in  langen  Blättern,  wenn  man  eine  heiße  Lösung  Ton  Hydro- 
chinon in  überschüssigem  Pyridin  langsam  erkalten  läßt.  Zur  Befreiung 
von  anhaftender  Base  wurden  die  Kristalle  auf  Ton  abgesaugt  und  im 
Vakuum  über  Chlorcalcium  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  ergab 
das  Molekularyerhältnis  1:1. 

0,4965  g  Substanz:  32,5  ccm  N  (ll,5^  724  mm). 

CaHeOs  +  CftHjN  =  ChHi,NO,.     Ber.  N  7,41.    Gef.  N  7,43. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  81  bis  83^,  in  heißem  Wasser  löst  sie 
sich  leicht  auf  und  kommt  beim  Abkühlen  als  öl  heraus,  welches  alsbald 
in  Nadeln  erstarrt.  Ebenso  ist  sie  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich; 
bei  der  Behandlung  mit  Chloroform  oder  Benzol  werden  die  Kristalle 
matt,  offenbar  infolge  von  Zersetzung  in  Pyridin  und  Hydrochinon. 

Verbindung  yon  Ghinolin  mit  Hydrochinon.  Dieselbe  wurde 
durch  Kristallisation  von  Hydrochinon  aus  überschüssigem»^  heißem 
Chinolin  dargestellt  und  wie  die  vorhergehende  behandelt.  Die  Analyse 
zeigte,  daß  die  Substanz  auf  1  Mol.  Hydrochinon  2  MoL  Ghinolin  enthalt. 

0,5515  g  Substanz:  36,6  ocm  N  (ll^  722mm). 

CgHeO,H-2C9H7N  =  ^«HMNgO,.    Ber.  N  7,61.    Gef.  N  7,53. 

Der  Körper  kristallisiert  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  98 
bis  .99®;  von  Chloroform  und  Benzol  wird  er  leicht  in  seine  Bestandteile 
zerlegt,  aus  Alkohol  kann  er  umkristallisiert  werden. 

Verbindung  von  Ghinolin  mit  PyrogalloL  DarsteUung  und 
Keinigung  geschah  wie  bei  den  vorhergehenden  Substanzen. 

Die  Analyse  ergab  das  Verhältnis:  1  Pyrogallol :  3  Ghinolin. 

0,6481g  Substanz:  47,4  ccm  N  (ll,5^  724  mm). 

CeHeOg  +  3C»H7N  ==  CgaH^NgOg.    Ber.  N  8,19.    Gef.  N  8,30. 

Die  Verbindung  bildet  flache  Prismen  und  schmilzt  bei  56  bis  57®. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform;  beim  Übergießen 
mit  wenig  Benzol  werden  die  KristaUe  infolge  von  Zersetzung  matt. 

Verbindungen  der  Phenole  mit  sauerstoffhaltigen 

Substanzen. 

Von  derartigen  Verbindungen  haben  wir  in  der  Literatur  nur  eine 
Verbindung  von  Aceton  mit  Hydrochinon  im  Verhältnis  1  :  1  und  eine 
Reihe  von  Gampherverbindungen  aufgefunden,  deren  Zusammensetzung 
uns  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  erscheint,  da  sie  zum  großen  Teil 
nur  in  Form  von  Ölen  erhalten  worden  sind. 

Wir  haben  nun  gefunden,  daß  sich  gerade  diejenigen  sanerstofT- 
haltigen  Verbindungen,  welche  besondere  Neigung  zeigen,  sich  mit  Säuren 
zu  verbinden,  auch  leicht  Phenole  addieren,  und  zwar  in  einem  Verhältnis, 
welches  den  Phenolaten  der  Basen  entspricht. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  Verhältnisse  zusammengestellt, 
die  erste  Zahl  bedeutet  die  Anzahl  d«r  Moleküle  der  sauerstoffhaltigen 
Substanz,  die  zweite  diejenige  der  Phenolmoleküle. 


Besorcin 


Hydrochinon 


Pyrogallol 


Oineol 

Oxalester  .  .  . 
Zimtaldehyd  .  . 
Dimethylpyron  . 
Amylenhydrat  . 
Trimethylcarbinol 
Oampher^)  .    .    . 


2:1 

— 

1  : 

2  : 

1  : 

1  : 
1  : 

1 : 1  und  2 : 

1 

- 

1  :  1 


Verbindung  von  Gineol  mit  Resorcin.  Trocken  und  gut  kri- 
staUisiert  erhält  man  die  Verbindung  beim  Umkristallisieren  von  1  Tl. 
Resorcin  aus  10  Tln.  Gineol.  Nach  dem  Absaugen  auf  Ton  wurde  die 
Substanz  zur  Entfernung  von  anhaftendem  Cineol  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  und  Paraffin  getrocknet.  Die  Analyse  der  noch  uuTer- 
witterten  Verbindung  führte  zu  dem  Verhältnis:  2  Cineol  :  1  Resorcin. 

0,2625g  Subetenz:  0,7142  g  CO«,  0,2363  g  HtO. 

OeHe02  +  2H,pH„0  =  CwH^gO^.    Ber.  C  74,64,  H  10,05. 

Gef.    „  74,20,    „    10,00. 

Der  Körper  kristallisiert  in  langen,  glänzenden,  rhombischen  Blättern, 
die  unscharf  bei  80  bis  85<^  schmelzen  und  sich  leicht  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  auflösen.  In  Wasser  ist  er  schwer 
löslich,  schmilzt  auf  siedendem  Wasser  und  kristallisiert  beim  Abkühlen 
wieder.  Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  werden 
die  EristaUe  matt  und  zerfallen  schließlich  zu  einem  Pulver  von  reinem 
Resorcin. 

Verbindung  von  Cineol  mit  Pyrogallol  wurde  dargestellt  durch 
Auflösen  Ton  2  g  Pyrogallol  in  10  g  trockenem,  heißem  Cineol.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  kommt  die  Substanz  in  flächenreichen  Prismen 
heraus,  welche  durch  Absaugen  auf  Ton  und  Stägiges  Trocknen  im 
Vakuum  über  Paraffin  gereinigt  wurden.  Die  Analyse  ergab  etwas  mehr 
als  1  Mol.  Cineol  auf  1  Mol.  Pyrogallol;  offenbar  war  etwas  von  einer 
cineolreicheren  Verbindung  beigemischt. 

0,3562g  Bubstanz:  0,9041g  CO«,  0,2875g  HtO. 

CeH«0.  +  CioH„0  =  CieHj^Ov     Ber.  C  68,57,  H  8,57. 

Gef.   ,  60,22,    ,   8,97. 

Die  Verbindung  hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt;  sie  löst  sich  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  auf,  von  Benzol  und  Chloroform  wird  sie  unter 
Hinterlassung  Ton  PyrogaUol  zerlegt. 


0  L4ger,  Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  725  [1890]. 
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Verbindung  von  Oxalester  mit  Hydrochinon  wurde  analog 
der  vorhergehenden  Verbindung  aus  10  g  Oxalsäureäthylester  und  1  g 
Hv^drochinon  dargestellt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Verbrennung  zeigte,  daß  gleiche  Moleküle  sich  verbunden  hatten. 

0,2808g  Substanz:  0,5725  g  CO^,  0,1573g  HgO. 

C^H^O,  4-  CeHjoO^  =  CigHieOe.     Ber.  C  56,25,  H  6,25. 

Gef.    „  55,60,    „    6,22. 

Große  Blätter  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  Das  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  gleicht  vollständig  dem  der  vorhergehenden  Verbindung. 
Bei  längerem  Verweilen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verwittern  die 
Kristalle  unter  Verlust  von  Oxalester. 

Verbindung  von  Zimtaldehyd  und  Hydrochinon.  Aus  1  TL 
Hydrochinon  und  5  Tln.  Zimtaldehyd  dargestellt,  bildet  die  Verbindung 
schwach  gelbliche,  spießige  Kristalle,  welche  bei  53  bis  55^  schmelzen. 
Zur  Analyse  wurden  dieselben  durch  Waschen  mit  Ligroin  von  über- 
schüssigem Aldehyd  befreit  und  im  Vakuum  getrocknet.  Das  Molekular- 
verhältnis ist:  2  Zimtaldehyd  :  1  Hydrochinon. 

0,2627g  Substanz:  0,7411g  CO«,  0,1396g  H^O. 

CßHeOs-t-2CBH80  =  C44H4,04.    Ber.  C  77,01,  H  5,88. 

Gef.   „  76,94,    „   5,90. 

Gegen  Lösungsmittel  verhält  sich  die  Substanz  den  vorhergehen- 
den analog. 

Verbindung  von  Dimethylpyron  und  Hydrochinon.  Lost 
man  1  g  Hydrochinon  und  3  g  Dimethylpyron  in  5  ccm  warmem  Wasser, 
so  kristallisiert  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  Prismen  heraus.  Die 
Reinigung  erfolgt  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  wenig  warmem 
Wasser  und  längeres  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Die  Substanz  ver- 
wittert hierbei  unter  Kristallwasserverlust.  Nach  6  Tagen  ergab  die 
Analyse  die  Zusammensetzung:  1  Dimethylpyron  :  1  Hydrochinon. 

0,2559  g  Substanz:  0,6249  g  COj,  0,1399g  H,0. 

CeHgOj+CyHBOg  =  C,3Hi404.    Ber.  0  66,67,  H  5,98. 

Gef.   „  66,60,    ,    6,07. 

Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Substanz  liegt  bei  107  bis  109®; 
in  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  schwerer  in  Äther  und 
Benzol;  durch  Chloroform  wird  sie  momentan  unter  Zurücklassung  von 
Hydrochinon  zerlegt. 

Amylenhydrat  und  Hydrochinon  verbinden  sich  zu  einer  aus 
flachen  Nadeln  bestehenden  Kristallmasse,  welche  auf  Ton  abgesaugt 
und  über  Chlorcalcium  bei  Luftdruck  getrocknet  wurde.  Die  Kristalle 
verwittern  hierbei,  indem  sie  einen  Teil  des  Amylenhydrats  verlieren. 

Nach  5  Tagen  wurde  das  MolekularverhältniB  1 : 1  gefunden. 

0,2316  g  Substanz:  0,5618g  COg,  0,1885g  H,0. 

CeHaOa  +  CaHigO  =  CnHieOa.     Ber.  C  66,67,  H  9,09. 

Gef.   „  66,10,    „    9,04. 
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Die  Verbindung  ist  ziemlich  unbeständig;  sie  sintert  im  Schmelz- 
punktröhrchen  zwischen  90  und  100®  zusammen;  bei  höherer  Tempe- 
ratur destilliert  Amylenhydrat  ab,  und  es  bleibt  reines  Kydrochinon 
zurück.  Die  Verbindung  aus  Trimethylcarbinol  und  Hydrochinon 
gleicht  YoUständig  der  vorhergehenden.  Das  Molekularverhältnis  wurde 
nach  Stägigem  Liegen  der  Substanz  über  Chlorcalcium  bei  Luftdruck 
zu  1 : 1  gefunden. 

0,2807  g  Substanz:  0,6685  g  CO,,  0,2186  g  H.O. 

CeH«08-[-C4HioO  =  CioHjeOa.     Ber.  C  65,22,  H  8,70. 

Gef.   „  64,95,    „    8,65. 

Viertes  Kapitel. 
Verbindungen  von  Oxalsäure  mit  sauerstoffhaltigen  Substanzen. 

Die  Oxalsäure  besitzt,  wie  schon  Collie  und  Tickle  beim  Dimethyl- 
pyron  gefunden  haben,  in  hervorragendem  Maße  die  Eigenschaft,  gut 
kristaUisierende  Oxoniumsalze  zu  liefern.  Wir  haben  noch  einige  der- 
artige Verbindungen  dargestellt. 

Oxalsaurer  Zimtaldehyd  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
wasserfreier  Oxalsäure  in  überschüssigem  Zimtaldehyd  bei  circa  50^, 
Filtrieren  der  Lösung  durch  GlaswoUe  und  EristaUisierenlassen.  Man 
erhält  die  Substanz  so  in  rundlichen,  tetraederähnlichen  Kristallen  vom 
Schmelzpunkt  60  bis  62^,  welche  auf  Ton  abgesaugt  und  über  Natron- 
kalk und  Paraffin  getrocknet  wurden.  Die  Analyse  zeigte,  daß  1  Mol. 
Oxalsäure  sich  mit  2  Mol.  Zimtaldehyd  verbunden  hatte. 

0,2914  g  Substanz:  0,7214  g  CO,,  0,1319  g  HjO.  —  0,2009  g  Substanz: 
10,95  ccm  Vio-n-KaUlange. 

C,H,04+2CoH80  =  CjoHibOj.    Ber.  C  67,80,  H  5,08,  Oxalsäure  25,42. 

Gef.    „  67,52,    „   5,03,  „  24,53. 

Die  Verbindung  wird  von  Wasser  augenblicklich  unter  Abscheidung 
von  Zimtaldehyd  zersetzt,  beim  Behandeln  mit  Chloroform  oder  Benzol 
bleibt  reine  Oxalsäure  zurück. 

Oxalsaures  Cineol  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  wasser- 
freier Oxalsäure  in  überschüssigem  Cineol  bei  50^.  In  der  Kälte  erstarrt 
die  Flüssigkeit  zu  einer  opalisierenden  Masse,  die  aus  salmiakähnlichen 
KristaUen  besteht.  Durch  Absaugen  auf  Ton  und  24  stündiges  Trocknen 
im  Exsiccator  über  Natronkalk  und  Paraffin  wurde  das  überschüssige 
Cineol  entfernt.  Die  Analyse  ergab  das  Molekularverhältnis:  2  Cineol 
:  1  Oxalsäure. 

0,2561  g  Substanz:  0,6153  g  CO,,  0,2182  g  H,0.  —  0,1897  g  Substanz: 
9,6  ccm  Vio"*^"K*liI*^fi»6. 

C,H80,  +  2C,oHi80  =  C^Hg^Og.    Ber.  C  66,33,  H  9,55,  Oxalsäure  22,61. 

Gef.    „  65,52,    ,    9,47,  „  22,77. 
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Die  Verbindung  ist  sehr  labil;  sie  zersetzt  sich  schon  gegen  50^  in 
ihre  Bestandteile;  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  Terliert  sie  in  wenigen 
Tagen  das  gesamte  Gineol.  Gegen  Lösungsmittel  zeigt  sie  das  gleiche 
Verhalten  wie  oxalsaurer  Zimtaldehyd. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  daß  die  Phosphorsäure-  und  Arsensäure- 
verbindungen,  welche  Klages^)undRaik-ow^)  beschrieben  haben,  ihrem 
ganzen  Verhalten  nach  auch  in  die  Klasse  der  Oxoniumsalze  gehören. 


')  Ber.  31,  1298  [1898];  32,  1549  [1899].   —   «)  Chem.-Zeit.  1900.  367; 
1901,  1134. 
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DIBENZALACETON  UND  TRIPflENYL- 

METHAK 
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81.  W«  Hemilian:  Synthese  des  Triphenylmethans  und  des 

Methylphenyl-diphenylmethans. 

(Straßburg;  Ber.  7,  1203  [1874].) 

Bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  auf  ein  Gemisch 
Ton  aromatischen  EohlenwasseratoSen  mit  einigen  anderen  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  treten ,  wie  es  zuerst  Baeyer  beobachtete,  die 
Elemente  des  Wassers  zugleich  aus  beiden  angewandten  Ingredientien 
aus,  während  die  resultierenden  B^ste  sich  zu  einem  komplizierteren 
Molekül  vereinigen.  So  wird,  nach  Baeyer,  an  den  Aldehyden  der 
Fettreihe  bei  der  Einwirkung  Ton  H2SO4  auf  ein  Gemisch  derselben 
mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei 
einwertige,  aromatische  Beste  ersetzt.  Andererseits  tauschen  aromatische, 
hydroxylhaltige  Körper  bei  dieser  Beaktion  ihre  OH -Gruppe  gegen 
einen  Benzolrest  aus.  So  liefern  aromatische  Säuren,  nach  Merz,  mit 
FgOs  und  Kohlenwasserstoffen  erwärmt,  Ketone,  während  aus  Benzyl- 
alkohol,  Benzol  und  H2SO4,  nach  Victor  Meyer,  Diphenylmethan  ent- 
steht Bei  allen  diesen  Synthesen  enthält  der  resultierende  Körper  stets 
zwei  an  ein  G-Atom  gebundene  aromatische  Beste.  Nach  diesen  Tat- 
sachen lag  die  Frage  nahe,  ob  eine  an  ein  schon  zwei  Benzolreste 
haltendes  C-Atom  gebundene  OH -Gruppe  durch  Wasserentziehung  in 
Gegenwart  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  H-Atom  derselben 
Wasser  bilden  und  durch  den  resultierenden  Best  eraetzt  werden  kann. 
In  der  Hoffnung,  bei  diesen  Bedingungen  zur  Synthese  Yon  Verbindungen 
mit  dreien,  an  ein  C-Atom  gebundenen,  aromatischen  Besten  zu  ge- 
langen, untersuchte  schon  im  Yorigen  Winter  im  hiesigen  Uniyersitäts- 
laboratorium  Herr  Dr.  Schranckdie  Einwirkung  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  ein  Gemisch  von  Benzhydrol  und  Benzol  und  erhielt  dabei 
einen  kristallinischen,  bei  92^  schmelzenden  Körper.  An  dem  genaueren 
Studium  dieses  Körpers  wurde  Herr  Schranck  durch  einen  frühzeitigen, 
plötzlichen  Tod  verhindert.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer 
unternahm  ich  die  Fortsetzung  dieser  Arbeit  und  bin  bis  jetzt  zu 
Besultaten  gelangt,  die  der  GeseUschaft  mitzuteilen  ich  mir  hiermit 
erlaube. 

Übergießt  man  P2O5  mit  einer  Lösung  von  Benzhydrol  in  reinem 
Benzol,  so  erwärmt  sich  die  Masse  bedeutend  und  färbt  sich  dunkel- 
braun.    Kocht  man  das  Produkt  einige  Stunden  am  Bückflußkühler,  so 

T.  Ba«7«r,  QManunelte  Werke.    IL  g^ 
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erhält  man  bei  darauf  folgender  Destillation  einen  kristallinischen,  bei  92^ 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff;  jedoch  ist,  wegen  der  zu  niedrigen 
Temperatur,  die  Reaktion  unvollständig  und  die  Ausbeute  gering.  Am 
zweckmäßigsten  yerfährt  man  bei  der  Darstellung  des  Kohlenwasser- 
stoffes auf  folgende  Weise:  Das  Gemisch  von  P2O5,  Benzol  und  Benz- 
hydrol  wird  in  zugeschmolzenen  Bohren  4  Stunden  auf  130  bis  140^ 
erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  dunkelbraune,  mit  großen^ 
schön  ausgebildeten  Kristallen  durchsetzte  Röhreninhalt  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  der  Phosphors&ure  befreit  und  der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  aus  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  destilliert.  Hierbei  geht 
zuerst  Benzol  über,  worauf  die  Temperatur  schnell  über  360^  steigt  und 
in  der  Vorlage  sich  ein  hellgelbes  öl  sammelt,  welches  nach  einiger  Zeit, 
oder  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  sofort,  zu  einer  kristallinischen 
Masse  erstarrt.  Zur  Entfernung  einer  geringen  Menge  eines,  haupt- 
sächlich zu  Ende  der  Destillation  übergehenden,  öligen  Körpers  werden 
die  Kristalle  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  aus  kochendem 
Alkohol  umkristallisiert.  Auf  diese  Weise  erhält  man  leicht  eine  reich- 
liche Ausbeute  (circa  50  Proz.  des  angewandten  Benzhydrols)  an  Kohlen- 
wasserstoff in  schön  ausgebildeten,  glänzenden,  luftbeständigen,  dünnen 
Blättchen,  die  bei  92^  schmelzen,  unzersetzt  bei  ungefähr  360^  sieden, 
in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  und  kaltem 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Aus  einer  heiß  gesättigten  Lösung 
in  reinem  Benzol  kristallisiert  der  Kohlenwasserstoff  in  großen,  durch- 
sichtigen, harten  Kristallen,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Benzol- 
verlust  yerwittern  und  dann  leicht  zu  einem  feinen,  weißen  Pulver  zer- 
fallen. Die  Analysen  des  aus  Alkohol  umkristallisierten  Körpers  gaben 
auf  die  Formel  0^9 H^e  stimmende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

Ci,  93,44  93,50  93,37 

Hie  ö,56  6,83  6,71 

Aus  den  erwähnten  Eigenschaften  sowie  aus  dem  Studium  der 
Derivate  ergibt  sich,  daß  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem  von  Kekule^) 
aus    Benzaldehydchlorür    und    QuecksUberdiphenyl    dargestellten   Tri- 

CöHöv 
phenylmethan  CeHg-^rCH  identisch  ist.     Seine  Bildung  aus  Benzhydrol 

und  Benzol  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

^«5'>CHÖH  +  C,Hb:H:  =  CeHß^CH  +H,0. 
♦     ^«^«  CeHs/ 

Da  die  beschriebene  Synthese  mich  in  den  Besitz  einer  größeren 
Quantität  von  Triphenylmethan  setzte,  so  untersuchte  ich  das  Verhalten 
desselben  zu  verschiedenen  Reagentien. 

*)  Ber.  ö,  906. 
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Das  Verhalten  des  Tripbenylmethans  zu  H2SO4  ist  schon  von 
Eekule  beschrieben.  Die  dabei  sich  bildende ,  sehr  leicht  in  Wasser 
lösliche  Sulfosänre  liefert  ein  leicht  lösliches  Barynmsalz,  das  dorch 
Alkohol  ans  der  wässerigen  Lösung  vollständig  gefällt  wird  und  luft- 
trocken die  Zusammensetzung  [GH (CgH^  803)332  Bas -|- 8  H2O  ^^^  (g^ 
funden  29,51  Proz.  Ba  und  9,64  Proz  HgO,  berechnet  29,93  Proz.  Ba 
und  9,49  Proz.  H2O).  Beim  Schmelzen  der  freien  Sulfosäure  mit  KOK 
färbt  sich  die  Masse  vorübergehend  dunkelrot,  wird  dann  hellgelb  und 
liefert,  in  Wasser  gelöst  und  mit  H2SO4  angesäuert,  viel  SO2  und  einen 
in  KHO  und  in  Äther  leicht  löslichen,  in  feinen,  farblosen  Nadeln  kri- 
stallisierenden, phenolartigen  Körper,  welcher  an  der  Luft  sich  schneU 
rot  färbt  und  teilweise  verharzt.  Beständiger  ist  die  aus  dem  Phenol 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte,  in  dünnen,  farb- 
losen Blättchen  kristallisierende,  bei  180^  schmelzende  Acetylverbindung. 

Bauchende  Salpetersäure  löst  Triphenylmethan  leicht  schon  in  der 
Kälte  und  aus  der  dunkelgelben  Lösung  fällt  Wasser  ein  zähes ,  gelbes 
Öl.  Behandelt  man  dasselbe  mit  wenig  Chloroform,  so  löst  sich  ein 
beigemengter,  harziger  Körper,  während  die  Nitroverbindung  in  Form 
eines  hellgelben  Pulvers  ungelöst  bleibt.  Letzteres  ist  in  Alkohol  und 
Äther  sehr  schwer,  in  kochendem  Aceton  und  Benzol  dagegen  leicht 
löslich  und  setzt  sich  beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lösung  in 
kleinen,  gelben,  schuppigen  Kristallen  ab.  Die  Kristalle  schmelzen  bei 
203^^  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  auf  Platin- 
blech ohne  Verpuffung  verbrennt.  Eine  Verbrennung  gab  für  die  Formel 
(C5H4N  02)3011  gut  stimmende  Zahlen. 

Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigt  das  Triphenylmethan  zu  Brom. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  1  Mol.  Triphenylmethan  in  Schwefel- 
kohlenstoff 2  At.  Brom,  so  verschwindet  letzteres  unter  stetiger  Ent- 
wickelung  von  HBr.  Nach  dem  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs 
hinterbleibt  ein  braunes  öl,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  Um  eine  geringe  Menge  eines  braunen,  schmierigen 
Körpers  zu  beseitigen,  behandelt  man  das  Produkt  mit  Petroleumäther^ 
welcher  einen  farblosen,  festen  Körper  ungelöst  läßt.  Der  neue  Körper 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  und  kristallisiert  bei  lang- 
samem Verdampfen  der  Lösungsmittel  in  prachtvoll  glänzenden,  harten^ 
sechsseitigen  Platten.  Er  ist  bromfrei,  schmilzt  konstant  bei  157^  und 
destilliert  ohne  Zersetzung  bei  einer  über  360®  gehenden  Temperatur. 
Wendet  man  auf  1  Mol.  Triphenylmethan  mehr  als  2  At.  Brom  an,  so 
erhält  man  nur  wenig  des  kristallinischen,  bromfreien  Körpers,  dagegen 
viel  einer  braunen,  zähen  Schmiere,  die  unter  keinen  Bedingungen  kri- 
stallisiert und  beim  Erhitzen  sich  unter  stürmischer  HBr-Entwickelung 
zersetzt.  Viel  leichter  läßt  sich  der  neue  kristallinische  Körper  in 
größeren  Mengen  darstellen,  wenn  man  Triphenylmethan  mit  Ohrom- 
Bäure  oxydiert.  Kocht  man  dasselbe  mit  dem  Fittigschen  Oxydations- 
gemisch, so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  an,  während  die 

54* 


Gefunden 

U 

m 

87,66 

87,17 

6,25 

6,28 
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oben  schwimmende,  ölige  Schicht  des  geschmolzenen  Triphenylmethans 
allmählich  kristallinisch  wird.  Ist  alle  ölige  Flüssigkeit  beim  Kochen 
Terschwnnden,  so  ist  die  Oxydation  beendigt,  wozu  bei  20  g  Triphenyl- 
methan etwa  20  Stunden  erforderlich  sind.  Die  erhaltene  kristallinische 
Masse  wird  mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  aus  Benzol 
umkristallisiert.  Nach  einmaligem  Umkristallisieren  sind  die  Kristalle 
Yollkommen  farblos  und  rein  und  in  allem  mit  den  durch  Bromein- 
wirkung erhaltenen  identisch.  Die  Analysen  des  neuen  Körpers  zeigten, 
daß  er  sich  vom  Triphenylmethan  durch  1  At.  0  unterscheidet  und  also 
die  Zusammensetzung  CieHi^^O  hat. 

Berechnet 

I 
C,/)  87,69  87,56 

H|e  6,15  6,24 

O  6,16  •    —  —  — 

Die  Entstehungsart  und  Beaktionen  des  Körpers  setzen  es  außer 
Zweifel,  daß  derselbe  der  dem  Triphenylmethan  entsprechende  Alkohol, 

CeHjK 
das  Triphenylcarbinol,  CgHs— 7COH,  ist. 

C6H5/ 
Die   charakteristischen,  bei   157^  schmelzenden  Kristalle  des  Tri- 
phenylcarbinols  hatte  Hr.  Dr.  Hintze  die  Güte  zu  messen  und  teilte 
mir  darüber  folgendes  mit: 

Kristallsystem:  monoklinisch. 

Achsenyerhältnisse :  Klinodiagonale  (a)   zu  Orthodiagonale  (b)  zu 
Vertikale  (c)  a:h:c  =  0,75188  : 1 : 0,62971. 
Achsenschiefe  (ac)  =  119^41' 50". 
Beobachtete  Flächen :  p  =  00 P  =  (a:h:  00 c). 

0  =  P  =  {a!  :h:c). 

C  =  0  P  =  (  OD  a :  ex  6 :  c). 

rr  =  — 3Pao  =(a:0Db:3c). 

y  =  — 2Poo  =  (a:  006: 2c). 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols  sind  sehr 
eigentümlich.  Zunächst  fällt  seine  große  Beständigkeit  auf.  Es  läßt 
sich  sowohl  allein,  als  auch  mit  Natronkalk  unverändert  destillieren; 
Alkalien,  verdünnte  Mineralsäuren  und  Natriumamalgam  wirken  auf 
dasselbe  gar  nicht  ein.  Konzentrierte  Schwefelsäure  lost  es  leicht,  sich 
gelb  färbend,  schon  in  der  Kälte ;  aus  der  Lösung  fällt  Wasser  den  un- 
veränderten Körper  vollständig  heraus.  Br  und  HNOs  geben  schwer 
zu  reinigende,  nicht  näher  untersuchte  Substitutionsprodukte.  Das 
Nitroderivat  löst  sich  nicht  in  Alkalien.     Chloracetyl  entwickelt  mit 


^)  Präparate  I  und  II  sind  durch  Oxydation,  HI  durch  Br- Einwirkung 
erhalten. 
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dem  Körper  viel  HCl  und  nach  Verdampfen  seines  Überschusses  hinter- 
bleibt eine  strahlig  kristallinische  Masse,  die  jedoch  schon  an  feuchter 
Luft  fortwährend  Essigsäure  entwickelt,  wobei  sich  Triphenylcarbinol 
zurückbildet.  Auch  mit  Benzoylchlorür  und  Essigsäureanhydrid  wurden 
nur  sehr  unbeständige  Ester  erhalten,  die  durch  Alkohol  und  Wasser 
sich  sofort  zersetzten.  Unterwirft  man  das  Einwirkungsprodukt  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Triphenylcarbinol  der  Destillation,  so  zersetzt 
es  sich  unter  teilweiser  Verkohlung,  während  in  der  Vorlage  ein  Gemisch 
Ton  Essigsäure  xmd  reinem  Triphenylmethan,  welches  durch  den  Schmelz- 
punkt und  die  charakteristische  Benzolverbindung  identifiziert  wurde, 
sich  ansammelt.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Triphenylcarbinol 
in  wasserfreiem  Toluol  mit  metallischem  Natrium  findet  Wasserstoff- 
entwickelung statt  und  es  bildet  sich  eine  unlösliche,  pulverige  Natrium- 
Verbindung,  die  sehr  hygroskopisch  ist  und  mit  Wasser  sofort  in  Na  OH 
und  Triphenylcarbinol  zerfällt.  Erhitzt  man  die  Natriumverbindung 
auf  Platinblech,  so  tritt  Verkohlung  ein  und  es  hinterbleibt  nach  dem 
Glühen  NagCOs.  —  PCI5  wirkt  auf  trockenes  Triphenylcarbinol  sehr 
energisch  ein.  Bringt  man  beide  Körper  zusammen,  so  erwärmt  und 
verflüssigt  sich  das  Gemisch,  es  entweicht  HCl  und  es  destilliert  frei- 
willig POCI3.  Das  in  der  Retorte  zurückbleibende  Chlorür  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  strahlig  kristallinischen  Masse,  die  mit  kaltem  Wasser 
langsam,  mit  kochendem  sofort  sich  in  HCl  und  Triphenylcarbinol  zer- 
setzt. Zur  Entfernung  des  überschüssigen  PCI5  wurde  die  Betörte  im 
Olbade  auf  150^  erwärmt  und  ein  trockener  Luftstrom  durchgeleitet. 
Doch  schon  bei  dieser  Temperatur  zersetzte  sich  ein  Teil  des  Chlorürs 
unter  HCl -Abspaltung  und  der  zurückgebliebene,  phosphorfreie  Körper, 
aus  wasserfreiem  Benzol  umkristallisiert,  schmolz  unkonstant  zwischen 
105  und  115®  und  ergab  bei  einer  Chlorbestimmung  nur  9,5  Proz.  Ol, 
während  die  Formel  (C6H5)3CC1  12,74  Cl  erfordert. 

Gießt  man  nach  dem  AbdestilUeren  des  POCI3  das  zurückbleibende, 
geschmolzene  Chlorür  in  absoluten  Alkohol  und  erwärmt  die  alkoholische 
Lösung  zum  Kochen,  so  fällt  Wasser  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  den 
entstandenen  Äthyläther  des  Triphenylcarbinols  in  der  Form  eines  farb- 
losen Öles,  welches  nach  längl^rem  Stehen  vollständig  erstarrt.  Der  so 
erhaltene  Äthyläther  ist  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol  leicht 
löslich  und  kristallisiert  aus  letz^terem  in  kleinen,  undeutlichen  Kristallen, 
die  sich  schon  durch  ihr  Aussehen  vom  Triphenylcarbinol  scharf  unter- 
scheiden, bei  78®  schmelzen  und  beim  vorsichtigen  Erwärmen  in  einem 
Luftstrome  unzersetzt  destillieren.  Bei  einer  Analyse  wurde  87,71  Proz.  C 
und  6,74  Proz.  H  gefunden.  Die  Formel  (CeH6)8C — OCjHs  verlangt 
87,5  Proz.  C  und  6,74  Proz.  H.  —  Erwärmt  man  das  Triphenylmethan- 
chlorür  im  ölbade,  so  tritt  bei  xmgefähr  200®  eine  Zersetzung  ein:  die 
Masse  bräunt  sich  und  es  entweicht  HCl.  Destilliert  man  den  Rück- 
stand auf  freiem  Feuer,  so  geht  bei  einer  360®  übersteigenden  Tempe- 
ratur ein  fast  farbloses  Ol  über,  welches  in  der  Vorlage  sehr  bald  zu 
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«iner  harten,  spröden  Kristallmasae  erstarrt.  Der  so  erhaltene  neue 
Körper  ist  chlorfrei,  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  kochendem  Eisessig,  aus  welchem 
let^ren  er  heim  Erkalten  in  prachtToll  seideglänzenden,  feinen,  ver- 
filzten Nadeln  kristaUisiert.  Die  Kristalle  schmelzen  konstant  hei  138® 
und  destillieren  ohne  Zersetzung  hei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Die 
Analysen    des  Körpers   gaben   auf  die  Formel  C19H14  gut  stimmende 

Zahlen : 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C,»  94,22  94,51  94,37 

Hi4  5,78  5,96  5,89 

und  die  Entstehungsweise  des  Kohlenwasserstoffs  macht  es  sehr  wahr- 
te H6>. 
scheinlich,  daß  ihm  die  Formel  CeHs^—G  und  die  Bezeichnung  Diphenyl- 

phenylenmethan  zukommt. 

Versuche,  die  OH-Gruppe  im  Triphenylcarbinol  durch  CgHs  zu  er- 
setzen und  so  zu  Tetraphenylmethan  zu  gelangen,  haben  bis  jetzt  noch 
nicht  zu  dem  erwünschten  Besultate  geführt.  Erwärmt  man  in  einer 
Bohre  eine  Lösung  von  Triphenylcarbinol  in  reinem  Benzol  mit  P^Os, 
so  zeigt  nach  dem  Erkalten  der  dunkelbraune  Böhreninhalt,  nach  Yer- 
jagung  des  überschüssigen  Benzols,  sehr  deutlich  den  charakteristischen 
Geruch  des  Diphenyls.  Destilliert  man  die  von  Phosphorsäure  durch 
Wasser  befreite  Masse,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  kristallinischen 
Kohlenwasserstoffen,  welches  zwischen  70  und  90^  schmilzt  und  durch 
mehrmaliges  Kristallisieren  aus  Alkohol  sich  in  zwei  TeUe  trennen  läßt, 
Yon  welchen  der  eine,  größere,  reines  Triphenylmethan  mit  dem  Schmelz- 
punkt 92^  ist,  während  der  andere  bei  72  bis  73^  schmilzt  und  alle 
wohlbekannten  Eigenschaften  des  Diphenyls  besitzt.  Die  Wasserent- 
ziehung aus  den  Ingredientien  vollzieht  sich  folglich  nach  der  Gleichung : 


CeH^^CH  0   + 


CgH6\  CgHs 

=  CeHACH  4-   I         +  H,0. 
C.H./  CIL 


Erwärmt  man  eine  Lösung  des  Triphenyhnethanchlorfirs  in  Benzol 
zum  Kochen  und  trägt  ein  Stückchen  Zink  ein,  so  tritt  eine  heftige 
HCl-Entwickelung  ein.  Bei  der  Destillation  der  entstandenen  braunen 
Flüssigkeit  erhält  man  aber  nur  Benzol  und  den  oben  beschriebenen, 
kristallinischen,  bei  138^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff»  während  in 
der  Betorte  ziemlich  viel  Kohle  zurückbleibt. 


Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Benzhydrol  in  reinem  Toluol 
mit  P2O5  verläuft  die  Beaktion  ganz,  wie  es  oben  bei  Triphenylmethan 
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beschrieben  bt,  und  zwar  in  diesem  Falle  schon  bei  mehrstündigem 
Kochen  am  RückÜoßkühler.  Hierbei  entsteht  eine  nahezu  theoretische 
Menge  eines  sehr  hoch  siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoffes,  welcher 
selbst  nach  langem  Stehen  und  auch  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  wurde  durch  mehrmaliges  Destil- 
lieren gereinigt  und  so  in  der  Form  einer  farblosen,  schwach,  aber 
eigentümlich  riechenden  Flüssigkeit  erhalten.  Nach  einmaligem  Destil- 
lieren enthielt  die  hellgelbe  Mittelfraktion  92,11  Proz.  G  und  7,29  Proz.  H. 
Nochmals  rektifiziert  war  sie  farblos  und  enthielt  92,72  Proz.  0  und 
7,23  Proz.  H.     Die  Formel  des  Diphenylmethylphenylmethans,  C20H1J 

CeH5>. 
=  CHs.CeH^-yCH,  erfordert  93,03  Proz.  C  und  6,97  Proz.  H. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  reagiert  mit  HaS04,  HNOs  und  Br 
ganz  analog  wie  das  Triphenylmethan,  jedoch  sind  die  dabei  ent- 
stehenden Derivate  schwer  zu  reinigen  und  konnten  bis  jetzt  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  isoliert  werden.  .  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
bUdet  er  eine  wohlcharakterisierte  Säure.  Kocht  man  den  Kohlen- 
wasserstoff einige  Zeit  mit  dem  Fit tig sehen  Oxydationsgemisch,  so  wird 
er  unter  Grünfärbung  der  Lösung  fest,  und  die  gebildete  harzige  Masse 
löst  sich  leicht  in  KOH.  Die  Reindarstellung  der  neuen  Säure  gelang 
mir  erst  nach  vielen  fruchtlosen  Versuchen  und  zwar  auf  folgende  Weise. 
Das  rohe  Oxydationsprodukt  wird  mit  einem  großen  Überschusse  von 
Barytwasser  ausgekocht  und  aus  den  filtrierten  heißen  Lösungen  der 
Barytüberschuß  mit  CO2  ausgefällt.  Beim  langsamen  Erkalten  der  ein- 
gedampften, neutralen  Lösungen  kristallisiert  das  Baryumsalz  in  schön 
seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten,  zollangen  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  äußerst  schwer  löslich  sind.  Das  Salz  verliert  sein  Kri- 
stallwasser (15,12  Proz.)  vollständig  schon  über  H2SO4  und  enthält 
dann  18,27  Proz.  Ba.  Die  Formel  (C2oHiß08)2Ba  +  7H2O  verlangt 
14,6  Proz.  H2O  und  18,44  Proz.  Ba.  Beim  Ansäuern  einer  Lösung  des 
Baryumsalz  es  mit  HCl  scheidet  sich  die  freie  Säure  in  der  Form  eines 
weißen  Pulvers  aus.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  und  kristallisiert  nur  schwierig  in  undeutlichen, 
nadeligen  Formen.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  187^  und  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  Analyse  der  freien  Säure  ergab: 
78,86  Proz.  C  und  5,42  Proz.  H,  während  die  Formel  GaoHieOg 
78,94  Proz.  C  und  5,26  Proz.  H  erfordert.  —  Die  Kalium-  und  Natrium- 
salze sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheiden  sich 
beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  der  Form  eines  schweren  Öles  ab, 
welches  erst  nach  langem  Stehen  allmählich  zu  langen  Nadeln,  resp. 
feinen  Blättchen  erstarrt. 

Es  lagert  sich  folglich  bei  der  Oxydation  des  Diphenylmethyl- 
phenylmethans  ein  Sauerstoffatom  an  die  CK-Gruppe,  während  gleich- 
zeitig   das    GH3    zu    COOH    oxydiert    wird,    so    daß    die  Oxy säure 
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C.0H^CeH4.C00H  entsteht.  Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen,  die  intermediären  Oxydationsprodokte :  CH~-GeH4C00H  und 
C .  OH^C^H^  .  CHg,  zu  isolieren. 


188«  Oswald  Tsehaeher:  Ü1)er  die  Kondensation  des 
Nltrobenzaldehydes  mit  Eolüenwasserstolfen. 

(Vorläufige  Mitteilung.    München;  Ber.  19,  2463  [1886].) 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  nach  Baeyers  Unter- 
suchungen bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  indem 
das  Sauerstoffatom  der  Aldehydgruppe  gegen  zwei  Eohlenwasserstoff- 
reste  ausgetauscht  wird.  Diese  Eigenschaft  der  Aldehydgruppe  geht 
verloren,  wenn  dieselbe  mit  Benzol  in  Verbindung  tritt;  so  liefert 
Formaldehyd  mit  der  größten  Leichtigkeit  Diphenylmethan,  während 
Benzaldehyd  ohne  Einwirkung  auf  Benzol  ist.  Ich  habe  nun  gefunden, 
daß  man  diese  hindernde  Wirkung  der  Phenylgruppe  durch  Nitrierung 
aufheben  kann,  indem  Metanitrobenzaldehyd  sich  mit  Benzol  und  Toluol 
nach  Baeyers  Methode  leicht  kondensieren  läßt.  Das  Benzolkonden- 
sationsprodukt —  Metanitrotriphenylmethan  —  ist  ein  langsam  kri- 
stallisierendes öl,  welches  beim  Umkristallisieren  aus  Ligroin  in  schönen, 
bei  90^  schmelzenden  Kristallen  erhalten  wird. 

Das  Produkt  der  Einwirkung  des  Metanitrobenzaldehydes  auf 
Toluol  kristallisiert  leichter  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C^i  H^gNOs, 
ist  also  Metanitrophenylditolylmethan. 

Ich  beabsichtige  durch  diese  vorläufige  Mitteilung  mir  das  Recht 
zum  Studium  der  Einwirkung  nitrierter  Benzaldehyde  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 
wahren. 


189«  Oswald  Tsehaeher:  Über  die  Kondensation  des 
m-Nitrobenzaldehydes  mit  KohlenwasserstolTen. 

(München;  Ber.  21,  188  [I888].) 

Vor  einiger  Zeit  machte  Herr  Prof.  v.  Baeyer  die  Beobachtung, 
daß  der  m-Nitrobenzaldehyd  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
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nach  seiner  Methode  durch  Behandlnng  mit  konzentrierter  Schwefel- 
s&nre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kondensieren  läßt,  was  bekanntlich 
bei  dem  Benzaldehyd  nicht  der  Fall  ist.  Auf  seine  Veranlassung  stellte 
ich  eine  ausführlichere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  an,  deren 
Resultate  ich  im  folgenden  der  Öffentlichkeit  übergebe,  nachdem  ich 
schon  früher  eine  Torlänfige  Mitteilung^)  darüber  gemacht  habe. 


m-Nitrotriphenylmethan. 

Läßt  man  eine  Losung  von  m-Nitrobenzaldehyd  in  Benzol  mit 
etwa  dem  halben  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  24  Stunden  unter 
häufigem  Umschütteln  stehen,  so  findet  eine  vollständige  Kondensation 
des  Aldehydes  mit  dem  Benzol  statt,  wobei  sich  das  Benzol  gelb  und  die 
Schwefelsäure  dunkelbraun  färbt.  Zur  Isolierung  des  Nitrotriphenyl- 
methans  wäscht  man  die  von  der  Schwefelsäure  getrennte  Benzolschicht 
erst  mit  Sodalösung  und  dann  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen 
Aldehydes  mit  Natriumbisulfit,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destilliert 
das  Benzol  ab.  Das  zurückbleibende  Öl  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu 
Kristallen,  welche  durch  Abpressen  und  mehrmaliges  Umkristallisieren 
aus  Ligroin  gereinigt  werden  können.  Das  so  dargestellte  m -Nitro- 
triphenylmethan  bildet  schöne,  farblose  Kristalle  vom  Schmelzp.  90^.  Die 
Analyse  ergab  folgende  mit  der  Zusammensetzung  C(GeH4N02)(CeH5)2K 
übereinstimmende  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

78,89 

78,65  Proz 

H 

5,18 

5.14       , 

N 

4,84 

4,82       „ 

m-Nitrophenylditolylmethan. 

In  gleicher  Weise  wie  Benzol  wurde  auch  Toluol  mit  m-Nitrobenz- 
aldehyd und  Schwefelsäure  behandelt.  Die  Keaktioh  verläuft  in  diesem 
Falle  schneller,  so  daß  eine  bis  40  bis  50^  betragende  Temperatur- 
erhöhung eintritt,  die  man  durch  Abkühlen  verhindern  muß,  da  in  der 
Wärme  eine  reichlichere  Bildung  von  harzigen  Nebenprodukten  statt- 
findet. Nach  24  stündigem  Stehen  und  häufigem  Umschütteln  wird  die 
obenauf  schwimmende  Toluolschicht  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt 
und  das  Toluol  abdestilliert.  Das  so  erhaltene  öl  erstarrt  schnell  zu 
Warzen,  die  nach  dem  Abpressen  und  dem  Umkristallisieren  aus  Ligroin 
farblose,  bei  85®  schmelzende  Kristalle  von  der  Zusammensetzung 
C(CeH4N02)(C«H4CH3)2H  Hefern. 


*)  Ber.  19,  2463. 
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Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

C  79,49  79,38  Proz. 

H  5,99  5,96      „ 

N  4,41  4,42      , 

• 

m-Amidotriphenylmethan. 

Das  m-Nitrotriphenylmethan  läßt  sich  mit  Leichtigkeit  in  die  ent- 
sprechende Amidoverhindung  überführen,  wenn  man  in  die  Eisessig- 
lösung desselben  allmählich  Zinkstaub  einträgt  und  schließlich  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Die  gebildete  Base  ist  in  verdünnter  Salzsäure 
leicht,  in  konzentrierter  dagegen  fast  nicht  löslich  und  kann  daher  durch 
letztere  leicht  in  Form  des  salzsauren  Salzes  rein  abgeschieden  werden. 
Die  Zusammensetzung  desselben  ist  C19H15NH2.HCI. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  12,01  11,97  Proz. 

Aus  der  yerdünnten  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheidet  Ammo- 
niak die  Base  ab,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  Äther  in  kurzen, 
bei  120^  schmelzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  Ci9Hi5(NH2) 

erhalten  wird. 

Berechnet  Gefunden 

C  88,03  87,94  Proz. 

H  6,56  6,54       „ 

Durch  passende  Behandlung  derselben  mit  Äthyl-  oder  Amylnitrit 
erhält  man  leicht  das  Triphenylmethan,  mit  allen  bekannten  Eigen- 
schaften. 

Acetyl-m-amido  triphenylmethan. 

Das  Amidotriphenylmethan  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Essig- 
säureanhydrid und  hinterbleibt  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  mittelst 
Alkohol  als  ein  öl,  welches  sich  durch  Ausspritzen  der  heißen,  alko- 
holischen Lösung  in  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen  Tom 
Schmelzpunkt  115®  verwandeln  läßt.  Die  Zusammensetzung  ist 
C(CeH4NHCOCH3)(C6H5)2H  =  CgiEigNO. 

Berechnet  Gefunden 

C  83,72  83,72  Proz. 

H  6,37  6,32  .    , 

m-Nitrotriphenylcarbinol. 

Das  m-Nitrotriphenylmethan  ist  gegen  Oxydationsmittel  beständiger 
als  das  Triphenylmethan,  und  es  gelang  mir  nicht,  dasselbe  mit  dem 
Fittigschen  Gemisch  oder  mit  Ghromsäure  in  Eisessiglösung  zu  oxy- 
dieren. Dagegen  konnte  es  leicht  durch  Behandlung  des  gebromten 
Derivates  mit  essigsaurem  Kali  in   das  Garbinol  übergeführt  werden. 
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Setzt  man  eine  Terdünnte  Lösung  des  Nitrotriphenylmethans  und  der  be- 
rechneten Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  in  dünnen  Schichten  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  verschwindet  das  Brom  schnell,  und  man  erhält  nach 
•dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  schwer  kristallisierendes  öl, 
welches  offenbar  die  betreffende  Brom  Verbindung  C(CeH4N02)(Ce  £[5)2  Br 
ist.  Erwärmt  man  dieselbe  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in 
Eisessig,  so  bildet  sich  der  Essigsäureäther  des  Carbinols,  welcher  leicht 
durch  EaUlauge  verseift  wird.  Durch  Umkristallisieren  des  ätherischen 
Extraktes  aus  Ligroin  erhält  man  das  Carbinol  in  schönen,  farblosen 
Kristallen  vom  Schmelzpunkt  75^,  während  das  Triphenylmethanderivat 
bei  90^  schmilzt.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  der  Analyse  nach 
€(CeH,N02)(CeH5)2(OH): 

Berechnet  Gefunden 

C  74,75  74,66  Proz. 

H  4,91  5,05      „ 

m-Amidotriphenylcarbinol. 

Behandelt  man  dies  nitrierte  Carbinol  in  Eisessiglösung  mit  Zink- 
fltaub,  so  wird  es  in  die  Amidoverbindung  übergeführt,  welche  durch 
Natronlauge  in  weißen  Flocken  abgeschieden  wird.  Löst  man  dieselben 
in  verdünnter  Salzsäure,  so  wird  ebenso  wie  bei  dem  Amidotriphenyl- 
methan  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  das  chlorwasserstoff- 
saure  Salz  der  Base  gefällt: 

Berechnet  für  Gi,  Hi^  O  (KH«  .  H  Cl)  Gefunden 

Ol  11,39  11,37  Proz. 

Löst  man  die  abgeschiedene  Base  in  Äther  und  kristallisiert  zwei- 
bis  dreimal  aus  Äther  um,  so  erhält  man  dieselbe  in  schon  farblosen, 
sternförmig  angeordneten  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  155®,  während 
das  Amidotriphenylmethan  bei  120®  schmilzt. 

Berechnet  Gefunden 

C  82,90  82,81  Proz. 

H  6,18  6,42      „ 

Acetyl-m-amidotriphenylcarbinoL 

Durch  Behandlxmg  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man 
diese  Verbindung  als  ein  nur  sehr  langsam  erstarrendes  Öl,  welches 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Äther  in  farblose,  bei  164® 
schmelzende  Blättchen  von  Perlmutterglanz  verwandelt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel  C2iHigN02  stimmen: 

Berechnet  Gefunden 

C  79,49  79,28  Proz. 

H  5,99  5,98      „ 


860  ^^'    Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


20h    Mit  Biehard  Löhr:   Über  das  Paraasiido- 

triphenylcarbinoL 

(Mönchen;  Ber.  23,  1621  [1890].) 

Nachdem  E.  und  0.  Fischer  gezeigt  hatten,  daß  das  p-Tri-  xmd 
Diamidotriphenylcarbinol  die  einfachsten  Farbbasen  der  Rosanilin-  und 
der  Bittermandelölgrünreihe  sind,  war  es  Yon  großem  Interesse,  zu 
ontersuchen,  ob  auch  der  einfachste  Repräsentant  der  Gruppe  —  das 
Paramonoamidotriphenylcarbinol  —  eine  Farbbase  ist. 

Otto  Fischer^)  glaubte  die  entsprechende  Leukobase  durch  Kon- 
densation von  Anilin  und  Benzhydrol  erhalten  zu  haben,  war  aber  nicht 
imstande,  sie  durch  Oxydation  in  eine  Farbbase  zu  verwandeln').  Dies 
Verhalten  schien  anfangs  mit  der  Theorie  im  Widerspruch  zu  stehen, 
bis  er  durch  eine  genauere  Untersuchung  nachwies,  daß  sein  Amidotri- 
phenylmethan  eine  Orthocarbonsäure  liefert,  woraus  folgt,  daß  es  die 
Amidogruppe  in  der  Orthostellung  enthält.  Wir  versuchten  daher  nach 
der  von  Baeyer  aufgefundenen  Methode  der  Kondensation  von  Para- 
nitrobenzaldehyd  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  mit 
Sicherheit  zu  Paraderivaten  führt,  diese  Verbindung  darzustellen. 

Tschacher  hatte  schon  auf  Veranlassung  desselben  nach  diesem 
Verfahren  die  entsprechenden  Derivate  des  Metanitrobenzaldehydes  dar- 
gestellt') und  auch  dieselben  Versuche  bei  dem  Paranitrobenzaldehyd 
begonnen,  als  er  das  Laboratorium  verlassen  mußte. 

Die  von  ihm  untersuchten  Körper  —  das  Paranitrotriphenylmethan 
und  das  zugehörige  Carbinol  —  sind  daher  im  folgenden  mit  seinem 
Namen  bezeichnet. 

Paranitrotriphenylmethan  (Tschacher). 

Man  bringt  5  Tle.  Aldehyd,  20  Tle.  Benzol  und  20  Tle.  Schwefel- 
säure zusammen  und  hebt  nach  24  stündigem  Stehen  und  häufigem  Um- 
schütteln die  Benzollösung  ab.  Man  wäscht  mit  kohlensaurem  Natron, 
Natriumbisulfit  und  Wasser,  verdunstet  das  Benzol  und  erhält  so  das 
Kondensationsprodukt  als  dickes  öl,  welches  nach  einigem  Stehen  kri- 
stallinisch erstarrt.  Dasselbe  ist  immer  durch  harzige  Nebenprodukte 
verunreinigt,  die  aber  beim  Ausziehen  mit  lauwarmem  Alkohol  oder 
Ligroin  größtenteils  zurückbleiben.  Durch  mehrmaliges  Umkristalli- 
sieren aus  Ligroin  erhält  man  den  Körper  in  farblosen,  schönen  Kri- 
stallen, aus  Alkohol  in  prächtigen,  weißen  Blättchen.  Der  Schmelzpunkt 
Uegt  bei  93o. 

In  der  dunkelbraun  gefärbten  Schwefelsäure  befindet  sich  noch  ein 
kleiner  Teü  des  Körpers  gelöst.     Die  rot  gefärbte  Beimengung  kann 


0  Lieb.  Ann.  206,  155.  —  «)  Lieb.  Ann.  241,  362.  —  »)  Ber.  21,  188. 
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man  durch  Umkristallisieren  aus  Ligroin  entfernen,  in  welchem  sie  fast 
unlöslich  ist. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 

Ber.  für  CijHjsNO,  Gefunden 

C  78,89  77,98  Proz. 

H  5,18  5,75     , 

Durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  derselbe  glatt 
In  die  zu  erwartende  Trinitroverbindung  über,  welche  sich  durch  den 
Schmelzpunkt  als  Triparanitrotriphenylmethan  erkennen  ließ. 

Paranitrotriphenylcarbinol  (Tsch acher). 

Das  Paranitrotriphenylmethan  wird  durch  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  glatt  in  das  Carbinol  verwandelt.  Man  trägt  zu  diesem 
Zwecke  die  vier-  bis  fünffache  Menge  Chromsäure  in  die  Eisessiglösung 
der  Substanz  unter  Erwärmen  ein,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gegossen, 
sich  kristallinisch  ausscheidet.  Der  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Ligroin;  unverändertes  Nitrotriphenylmethan  und  sonstige  Beimen- 
gungen sind  daher  leicht  zu  entfernen.  Löst  man  denselben  in  heißem 
Eisessig  und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser,  so  erhält  man 
das  Carbinol  in  schön  kristaUinischem  Zustande.    Es  schmilzt  bei  136^. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  Ci^HisNOg  Gefunden 

C  74,75  74,89  Proz. 

H  4.91  4,76     r, 


Da  verschiedene  Versuche,  das  Paranitrotriphenylcarbinol  zu  redu- 
zieren, nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate  führten,  so  wurde  zur  Er- 
reichung des  Zieles,  der  Darstellung  des  Amidocarbinols  und  seiner 
Salze,  ein  Umweg  eingeschlagen. 

Paraamidotriphenylmethan. 

Wird  das  Paranitrotriphenylmethan  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  so  tritt  anfangs  Rotfärbung  ein,  die  nach 
mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler 
wieder  verschwindet.  Gießt  man  sodann  die  Lösung  in  Eiswasser,  so 
kristallisiert  das  salzsaure  Salz  des  Amidotriphenylmethans  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  aus. 

Dasselbe  ist  in  Benzol  und  Äther  schwer  löslich  und  kristallisiert 
daraus  in  Blättchen.  Aus  heißer,  verdünnter  Salzsäure  fällt  es  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln  aus.  In  konzentrierter 
Salzsäure  ist  das  Salz  unlöslich;  beim  Erhitzen  auf  100^  bräunt  es  sich. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgenden  Chlorgehalt: 

Ber.  für  Ci^HisHClNH,  Gefunden 

Cl  12,01  11,82  Proz. 
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Die  Base  erhält  man,  indem  man  das  Salz  in  warme  Natronlaug» 
einträgt,  als  weiße,  halbfeste  Masse. 

Aus  Benzol  kristallisiert  dieselbe  in  großen,  glasglänzenden  Pris- 
men,  welche  Kristallbenzol  enthalten. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  ergab  da» 
Resultat : 

Ber.  für  Cj.HjjNHg  +  CjHb  Gefunden 

C  89,02  88,66  Proz. 

H  6,82  7,19     , 

N  4,14  8,97     „ 

Der  Körper  ist  löslich  in  Äther  und  Alkohol  und  kristallisiert  au» 
Ligroin  in  kurzen,  glänzenden  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwi- 
sehen  83  bis  84^^.  Das  Paraamidotriphenylmethan  verhält  sich  dem- 
nach ganz  analog  dem  oben  erwähnten  Orthoamidotriphenylmethan  yon 
0.  Fischer. 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  des  Parakörpers  ist 
ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  beim  Er- 
kalten der  heißen  Lösung  in  ü^adeln  oder  Blättchen.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  färbt  sich  die  Base  schwach  violett 

Acetylparaamido  triphenylmethan. 

Die  freie  Base  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Essigsäureanhydrid 
erwärmt.  Nach  einigen  Minuten  tritt  bei  Anwendung  größerer  Mengen 
plötzliches  Aufkochen  ein,  wonach  die  Keaktion  beendet  ist.  Man  kann 
nun  durch  weiteres  Erwärmen  mit  Alkohol  das  überschüssige  Anhydrid 
entfernen;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  dann  die  Acetylverbin- 
dung  kristallinisch  zurück,  oder  man  gießt  die  Lösung  direkt  in  Eis-» 
wasser,  wodurch  der  Körper  sich  als  Öl  abscheidet,  das  allmählich  er» 
starrt.  Er  kristallisiert  aus  Alkohol,  Äther  und  Benzol  durch  Znaatz, 
von  Ligroin  in  derben,  glänzenden  Nadeln.  Am  schönsten  erhält  man 
ihn  aus  einer  Eisessiglösung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser;  er 
kristallisiert  dann  in  großen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  oder  Pris- 
men.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  157<^. 

Die  Analyse  ergab  das  Resultat: 

Berechnet 

für  CH(C«Ha)8C«H,NHCsH3  0  befunden 

C  83,72  83,39  Proz. 

H  6,31  6,53     , 

Acetylparaamidotriphenylcarbinol. 

Man  erhält  diesen  Körper  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  in  Eisessiglösung,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gegossen,  sich  kristalli- 
nisch abscheidet.  Es  ist  notwendig,  die  Chrom  säure  allmählich  in  kleinen 
Portionen  einzutragen  und  starke  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sonst 
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leicht  Verharzung  des  ganzen  Produktes  eintritt.    Der  Körper  kristalli- 
aiert  aus  Eisessig  und  Alkohol.     Aus  Benzol  erhält  man  ihn  durch  Zu- 
satz von  Ligroin  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.     Schmelzpunkt  176^. 
Die  Analyse  des  Körpers  ergah  das  Resultat: 

Berechnet  fi^#„«^«„ 

für  COH(CeH5),C,H4NHC,H30  «eiunaen 

C  79.49  79,76  Proz. 

U  5,99  6,28     „ 

N  4,41  4,62     , 

Yerseifung  des  Acetylcarhinols. 

Am  vorteilhaftesten  geschieht  die  Yerseifung,  indem  man  in  heÜie 
yerdünnte  Schwefelsäure  den  in  Eisessig  gelösten  Körper  allmählich 
einträgt.  Man  kocht  so  lange,  his  sich  das  Acetylcarhinol  in  der 
Schwefelsäure  vollständig  gelöst  und  letztere  eine  dunkelrote  Farhe  an- 
genommen hat.  Man  fällt  nun  die  Base  mit  Natronlauge  oder  Ammo- 
niak aus,  die  sich  in  weißen  Flocken  abscheidet.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  verdünnter,  heißer  Schwefelsäure  erhält  man  das 
Salz  in  roten,  schön  ausgebildeten  Tafeln.  In  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Äther.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler  und 
verliert  bei  100®  1  Mol.  Wasser,  gegen  120®  wird  es  unter  teilweiser 
Zersetzung  schwarz. 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Besultat: 

1.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz: 

Berechnet 

für  2  [C  (Ce  Hj),  C,  H,  N  H,  O  H]  H,  8  O4  +  H,  O  befunden 

C  68,46  68,45  Proz. 

H  5,70  5,73     , 

Erhitzt  man  das  Salz  drei  Stunden  auf  100®,  so  verliert  es  1  MoL 

Kristallwasser. 

Berechnet  Gefanden 

H,0  2,70  2,45  Proz. 

2.  Die  Analysen  des  getrockneten  Salzes  ergaben: 

Berechnet 
für  (C,,H,7NO),80,H,  Gefunden 

C  70,37  70,22  Proz. 

H  5,55  5,91     , 

HjSO^  15,13  15,43     , 

Salzsaures  Salz  des  Carbinols. 

Löst  man  die  Base  in  Alkohol  und  fügt  einige  Tropfen  konzen- 
trierter Salzsäure  hinzu,  so  kristallisiert  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
das  salzsaure  Salz  in  langen,  rot  gefärbten  Nadeln  aus.  In  heißem 
Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus  auf  Zusatz 
von  konzentrierter  Salzsäure  in  glänzenden,  roten  Würfeln.     Dasselbe 


864  XV-    Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

enthält  1  Mol.  Eristallwasser,  welches  es  durch  Tierstündiges  Erhitzen 
auf  100®  nicht  verliert;  bei  120®  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Eine  Ghlorbesümmung  des  Salzes  ergab  Tor  und  nach  dem  Er- 
hitzen auf  100®: 

Berechnet  Gefunden 

für  COH(CeH5),CeH4NB[,HCl  +  H,0  I.  IL  HI. 

Cl  10,77  10,79       10,83         10,76  Proz. 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Platinchlo- 
ridlösung, so  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  in  roten  Flocken  aus. 

Das  pikrinsaure  Salz  des  Carbinols  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer 
löslich  und  kristallisiert  daraus  in  gefärbten  Nadeln. 

Wird  das  salzsaure  Salz  in  saurer  Lösung  einige  Zeit  mit  metalli- 
schem Zink  erwärmt,  so  entfärbt  sich  die  Lösung  allmählich  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  der  Leukobase  in  feinen,  farblosen  Na- 
deln aus. 

ParaamidotriphenylcarbinoL 

Man  erhält  dasselbe  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit  Ammoniak 
oder  Natronlauge  in  farblosen  Flocken.  Die  Base  ist  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  Toluol  oder  einem  Oemisch  Ton  Äther  und  Ligroin 
erhält  man  sie  in  kleinen,  farblosen,  warzenförmigen  Kristallen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  116®. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  die  Zahlen: 

Ber.  für  C(CeH5),C8H4NH,OH  Gefunden 

C  82,90  82,49  Proz. 

H  6,18  6,51     „ 

Zum  Schlüsse  mögen  noch  einige  Versuche  über  die  Beduktion  des 
Paranitrotriphenylcarbinols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwähnt  werden, 
welche  merkwürdigerweise  nicht  zu  dem  Amidotriphenylcarbinol  oder 
Amidotriphenylmethan,  sondern  zu  einem  ganz  anderen  Körper  geführt 
haben,  der  wahrscheinlich  mit  Amidobenzophenon  identisch  ist. 

Beduktion  des  Paranitrotriphenylcarbinols. 

Löst  man  das  Paranitrotriphenylcarbinol  in  Eisessig  und  kocht  am 
Bückflußkühler  unter  Zufügen  Ton  Stanniol  so  lange,  bis  die  anfänglich 
rote  Lösung  schwach  gelb  geworden  ist,  gießt  dieselbe  in  viel  Wasser 
und  fällt  mit  Natronlauge  im  Überschuß,  so  kann  man  mit  Äther  eine 
Base  extrahieren.  Wird  diese  mit  yerdünnter  Salzsäure  aufgenommen 
und  filtriert,  so  scheiden  sich  bei  langsamem  Verdunsten  lange,  gold- 
gelbe, oft  zu  Bosetten  vereinigte  Nadeln  ab.  Dieselben  werden  durch 
Umkristallisieren  aus  heißem,  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigt. 
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Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

für  COCeHjCeH,NH,HCl  I.  II. 

Cl  15,00  14,75  15,00  Proz. 

N  6,00  6,09  6,21     „ 

Die  Base  erhält  man  in  feinen,  filzartigen  Nadeln  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  oder  Ammoniak  zu  der  sauren  Lösung.  Durch  Umkri- 
stallisieren aus  Äther  entstehen  centimeterlange,  etwas  gelblich  gefärbte, 
glänzende  Nadeln;  aus  Benzol  kristallisiert  der  Körper  ebenfalls  sehr 
schön  aus  durch  Zusatz  von  Ligroin.     Schmelzpunkt  123  bis  124^. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgendes  Kesultat: 

Berechnet  Gefunden 

für  COCeHjCaH^NH,  I.  n. 

C  79,18  78,50  —   Proz. 

H  5,59  5,73  —       „ 

N  7,10  6,93  6,98      „ 

Das  Reduktionsprodukt  ist  also  den  Analysen  zufolge  als  ein  Amido- 
benzophenon  zu  betrachten.  Der  Schmelzpunkt  der  Base  stimmt  auch 
mit  dem  von  Doebner^)  durch  Erhitzen  yon  Phtalanil  und  Benzoyl- 
chlorid  erhaltenen  Amidobenzophenon  überein,  welches  nach  Doebners 
und  Koenigs^)  Untersuchungen  die  Amidogruppe  in  der  Parastellung 
enthalten  muß. 

Man  kann  zur  Erklärung  dieser  Reaktion  annehmen,  daß  zuerst 
die  Nitrogruppe  reduziert  wird  und  dann  durch  längeres  Kochen  mit 
der  Säure  die  Spaltung  in  Benzophenon  und  Benzol  eintritt,  ähnlich 
wie  sich  Pararosanilin  durch  Erhitzen  mit  Wasser^)  im  geschlossenen 
Rohr  und  nach  Wichelhaus*)  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Diamidobenzophenon  und  Anilin  spalten  läßt. 

Yerschiedene  andere  Versuche,  durch  vorsichtige  Reduktion  das 
zu  erwartende  Amidotriphenylcarbinol  zu  erhalten,  schlugen  fehl.  Es 
wurde  immer  das  Auftreten  eines  gefärbten,  öligen  Produktes  beob- 
achtet, welches  sich  entweder  überhaupt  nicht  in  Säuren  löste  oder  aus 
denselben  in  keiner  Weise  umzukristallisieren  war. 


Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  ergibt  sich,  daß  das  p-Mono- 
amidotriphenylcarbinol  ebenso  wie  das  p-Diamido-  und  das  p-Triamido- 
derivat  eine  Farbbase  ist,  indem  sie  im  freien  Zustande  zwar  farblos 
ist,  aber  gefärbte  Salze  gibt.  Dagegen  unterscheidet  sich  die  Mono- 
amidoverbindung  von  den  beiden  anderen  erheblich  durch  die  Nuance 
der  Farbe,  sowie  durch  das  Fehlen  des  Färbevermögens.  Die  Salze  der 
ersteren  sind  nämlich  rein  rot  gefärbt,  ähnlich  wie  Azobenzol,  und 
geben  rote  Lösungen  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  während  die  beiden 


')  Lieb.  Ann.  210,  267.  —  «)  Ber.  18,  2404.  —  *)  Liebermann,  Ber* 
6,  144  u.  16,  1927.  —  *)  Ber.  19,  110. 

T.  Baeyer,  Gtosamio^lte  Werke,    n.  gg 
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anderen  sich  bekanntlich  mit  violetter  Farbe  lösen.  Der  Umstand,  daß 
sie  tierische  Faser  nicht  färben,  ist  übrigens  nicht  auffallend ,  wenn 
man  berücksichtigt,  daß  schon  die  Salze  der  Diamidoverbindung  nur 
unvollkommene  Farbstoffe  sind.  Doebner^)  sagt  darüber:  „Die  Salze 
färben  Wolle  und  Seide  violett,  aber  unecht.  Der  Charakter  als  Farb- 
stoff ist  hier  weit 'weniger  entwickelt  als  beim  Rosanilin."  Wahrschein- 
lich ist  demnach  die  Monoamidoverbindung  eine  zu  schwache  Base,  um 
mit  der  als  schwache  Säure  fungierenden  tierischen  Faser  ein  Salz  zu 
bilden  und  infolgedessen  diese  zu  färben. 

Obgleich  das  Verhalten  des  p-Amidotriphenylcarbinols  in  dieser 
Beziehung  vollständig  der  heutigen  Theorie  entspricht,  muß  jedoch 
darauf  hingewiesen  werden,  daß  es  nicht  gelang,  die  durch  die  Theorie 
geforderte  Wasserabspaltung  bei  der  Salzbildung  experimentell  nachzu- 
weisen, indem  sowohl  das  salz  saure  als  auch  das  schwefelsaure  Salz 
Wasser  enthalten,  welches  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  nicht 
ausgetrieben  werden  kann.  Dieser  auffallende  Umstand  wird  indessen 
erklärlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  es  auch  Hof  mann  nicht 
gelang,  alle  Salze  des  Rosanilins  von  Eristallwasser  zu  befreien.  So 
enthält  zum  Beispiel  das  Oxalsäure  Rosanilin  1  Mol.  Eristallwasser, 
welches  es  durch  Erwärmen  ohne  Zersetzung  der  Substanz  nicht  verliert. 
Wenn  man  daher  dieses  Verhalten  auch  nicht  als  einen  Beweis  dafür 
anzusehen  braucht,  daß  die  Salze  des  Amidotriphenylcarbinols  eine 
andere  Konstitution  besitzen  wie  die  des  Triamidotriphenylcarbinols, 
und  die  ersteren  in  Anbetracht  ihres  Gefärbtseins  doch  als  die  Mutter- 
substanzen der  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  betrachten  kann,  so 
bleibt  eine  weitere  Untersuchung  über  diesen  Punkt  im  Interesse  der 
Theorie  der  Rosanilinfarbstoffe  immerhin  wünschenswert. 


265.   Mit  Yietor  Tilliger:   Dibenzalaeeton  und  Triphenyl- 
methan.    £iii  Beitrag  zur  Farbtheorie. 

Vorläufige  Mitteilung. 
(München;   Ber.  35,  1189   [1902].) 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  des  Studiums  der  basischen  Eigen- 
schaften des  Sauerstoffs  ^)  haben  wir  schon  seit  längerer  Zeit  die  sauer- 
stoffhaltigen Derivate  des  Triphenylmethans  in  den  Kreis  unserer  Unter- 
suchung gezogen,  weil  das  Aurin  nach  Dale  und  Schorlemmer  so 
hervorragend  basische  Eigenschaften  besitzt.  Wir  wurden  dadurch 
veranlaßt,  uns  auch  mit  der  Frage  nach  dem  Zusammenhang  zwischen 
Färbung  und  chemischer  Konstitution  zu  beschäftigen,  welche  in  dieser 
Mitteilung  besonders  berücksichtigt  werden  soll.     Die  Arbeit,  welche 

*)  Lieb.  Ann.  217,  245.  —  *)  Ber.  34,  2679,  3612  [1901]. 
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einen  unerwartet  großen  Umfang  angenommen  Lat,  ist  noch  nicht  ab- 
geschlossen. Wir  sind  aber  genötigt,  uns  durch  eine  vorläufige  Ver- 
öffentlichung das  Becht  zur  weiteren  Fortsetzung  zu  wahren,  da  sich 
in  der  Chemikerzeitung  vom  19.  Februar  d.  J.  die  Notiz  befindet,  daß 
Herr  W.  Feuerstein  am  18.  Januar  in  einer  Sitzung  der  chemischen 
Gesellschaft  zu  Mülhausen  über  Phenyldianisylmethan  Torgetragen  hat, 
welches  zu  den  von  uns  bearbeiteten  Körpern  gehört. 

Dibensalaoeton« 

Den  Ausgangspunkt  für  diese  Untersuchung  bildete  der  auffallende 
Umstand,  daß  die  Oxoniumsalze  des  Dibenzalacetons  eine  intensive 
Färbung  zeigen.  Das  salzsaure  Salz  ist,  wie  schon  Claisen  beobachtet 
hat,  intensiv  orange  gefärbt.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ist  sogar 
schwarz. 

Bührt  man  zerriebenes  Jodkalium  mit  sirupdicker  Phosphorsäure 
an,  so  scheiden  sich  bei  Zusatz  einer  Benzollösung  von  Dibenzalaceton 
schwarze,  haarfeine  Nadeln  aus,  die  man  für  ein  Perjodid  halten  könnte. 
Dieselben  bestehen  aber  nur  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salz,  da  die 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  ganz  farblos  wird. 

Was  den  Grund  der  Färbung  der  Salze  des  Dibenzalacetons  be- 
trifft, so  werden  wir  weiter  unten  zeigen,  daß  dieselbe  nicht  auf  der 
Bildung  einer  mit  der  Salzbildung  verknüpften  chromophoren  Grruppe 
—  z.  B.  einer  chinoiden  —  beruht,  sondern  daß  das  Dibenzalaceton 
als  solches  gefärbte  Salze  liefert.  Es  unterscheidet  sich  hierdurch  von 
dem  Azobenzol,  welches  schon  an  und  für  sich  intensiv  gefärbt  ist. 
Wir  wollen  diese  Eigenschaft  des  Dibenzalacetons  der  Kürze  halber 
„Halochromie**  nennen.  Im  übrigen  entspricht  das  Dibenzalaceton 
ganz  dem  AzobenzoL  Die  zwischen  den  beiden  Benzolringen  befindliche 
Crruppe  gibt  an  und  für  sich  mit  Säuren  keine  Färbung,  wie  die  absolute 
Farblosigkeit  der  Salze  des  Dimethylpyrons, 

CO 

HC^^CH 


CH..C 


G .  CHii 


0 
beweist. 

Dies  ist  nur  in  der  Verbindung  derselben  mit  zwei  Benzolresten 
der  Fall,  gerade  ebenso  wie  die  Azogruppe  in  Verbindung  mit  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  auch  keine  Färbung  erzeugt. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  beweisen,  war  noch  der 
experimentelle  Nachweis  erforderlich,  daß  bei  der  Salzbildung  keine 
mit  der  Entstehung  einer  chromophoren  Gruppe  verbundene  Umlage- 
rung  eintritt.     Man  könnte  hierbei  nur  an  die  Möglichkeit  der  Bildung 
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einer  chinoiden  Gruppe  denken,  nnd  in  der  Tat  hat  auch  Kehr  mann ') 
in  einem  analogen  Fall  bei  der  Bildung  der  gelb  gefärbten  Doppelaalse 
des  Triphenyichlormethans  die  Entstehung  einer  solchen  angenommen, 
wie  man  aus  seiner  Formulierung  der  gelben  Modifikation  dieses  Körpers 
ersieht : 

Das  salzsaure  Salz  des  Dibenzalacetons  würde  nach  dieser  Ansicht 
folgendermaßen  zu  formulieren  sein: 


J>/         S:CH.CH:C(0H).CH:CH.C«H4. 

Um  hierüber  Klarheit  zu  gewinnen,  haben  wir  das  Dianisalaceton 
dargestellt,  weil  im  Falle  der  Ghinonbildung  Methylalkohol  abgespalten 
werden  müßte.  Nach  Kehrmanns  Ansicht  soUte  nämlich,  je  nachdem 
man  den  Sauerstoff  zwei-  oder  yierwertig  annimmt,  das  Sulfat  dieses 
Körpers  die  eine  oder  die  andere  von  folgenden  Basen  enthalten: 


^^0>\         N:CH.CH:C(OH).CH:CH.QH,.O.CHs 


^>0:/         ^:CH.CH:C(0H).CH:CH.CiH4.0.CH8 

In  beiden  Fällen  würde  Methylalkohol  abgespalten  werden.  Da 
dies  nicht  der  Fall  ist,  nehmen  wir  an,  daß  in  den  Salzen  des  Di- 
benzalacetons keine  chinoide  Gruppe  enthalten  ist,  und  daß  das  Di- 
benzalaceton daher  selbst  als  ganzer  Complex  gefärbte  Salze  gibt. 

Zur  Darstellung  des  Dianisalacetons  yerfuhren  wir  nach  Claisena 
Vorschrift  ^)  für  die  Bereitung  des  Dibenzalacetons  und  stellten  zunächst 
das  Anisalaceton  dar. 

« 

Anisalaceton. 

20  g  Anisaldehyd ,  40  g  Aceton  und  1 1  Wasser  wurden  vermischt 
und  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  daß  beinahe  klare  Losung  eintrat. 
Nach  Hinzufügung  von  20  g  lOproz.  Natronlauge  trat  bald  eine  Trübung 
ein.  Die  nach  2  4  stündigem  Stehen  erhaltene  Kristallmasse  wurde  ab- 
gesaugt, getrocknet  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  noch  einmal  aus  Essigester  umkristallisiert. 

0,2805  g  Substanz:  0,6821  g  CO.,  0,1410  g  £[«0. 

CuHjjOr    Ber.  0  75,00,  H  6,82. 
Gef.  »    74,79,    ,    6,80. 

Die  Verbrennung  dieser,  sowie  aller  anderen,  unten  beschriebenen, 
methoxylhaltigen  Verbindungen  wurde  von  Anfang  an   im  Sauerstoff- 


*)  Ber.  34,  8815  [1901].  —  *)  Lieb.  Ann.  223,  138  [1884]. 
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ström  ausgeführt,  da  nur  auf  diese  Weise  gute  Analysenresultate  erzielt 
werden  konnten. 

Das  Anisalaceton  bildet  lange,  farblose  Blätter  Tom  Schmelzpunkt 
72  bis  740.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich. 
Es  besitzt  eine  ganz  schwache  Halochromie,  indem  es  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Salzsäure  löst.  Beim  Stehen  tritt  bald  eine  dunklere  Färbung 
infolge  von  Zersetzung  ein,  ein  Verhalten,  welches  das  Benzalaceton 
ebenfalls  zeigt. 

Dianisalaceton. 

14  g  Anisalaceton,  12  g  Anisaldehyd  und  110  g  Alkohol  wurden 
mit  20  g  lOproz.  Natronlauge  und  100  ccm  Wasser  gemischt  und  zwei 
Tage  stehen  gelassen.  Die  erhaltene  Kristallmasse  wurde  nach  dem 
Trocknen  aus  heißem  Essigester  umkristallisiert.  Das  Dianisalaceton 
kristallisiert  in  langen,  gelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  129  bis  130^. 
Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  anderen  Lösungsmitteln. 

0,2626g  Bubstanz:  0,7467g  CO,,  0,1453g  HsO. 

Ci.HiaOa.     Ber.  0  77,55,     H  6,12. 
Gef.*  „  77,55,      „   6,15. 

Salze  des  Dianisalacetons. 

Das  Dianisalaceton  besitzt  eine  stark  ausgeprägte  Halochromie. 
Es  ist  sehr  yiel  basischer  als  Dibenzalaceton ,  und  die  Färbung  der 
Salze  ist  dementsprechend  auch  yiel  intensiver  als  bei  dem  letzteren. 

Sulfat.  Setzt  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung 
der  Substanz  in  viel  Eisessig,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutrot  mit 
roter  Fluoreszenz,  und  es  scheiden  sich  violette,  unter  dem  Mikroskop 
undurchsichtige  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Trocknen  schmutzig  violett 
aussehen.  Zur  Analyse  wurden  die  EristaUe  mit  Eisessig-Schwefelsäure 
gewaschen  und  im  Vakuum  auf  Ton  getrocknet. 

0,8293  g  Substanz:  0,2469  g  BaSO«. 

2Cj,Hi,08+3H,80^.    Ber.  H88O4  33,33.     Gef.  H^SO^  31,54. 

Da  dieses  Salz  beinahe  3  Äquivalente  Schwefelsäure  enthält,  haben 
sich  auch  die  SauerstofEatome  der  Anisylgruppe  bei  der  Salzbüdung 
beteiligt.  Wasser  scheidet  sofort  unverändertes  Dianisalaceton  ab,  es 
hat  daher  keine  Chinonbildung  stattgef  undeiL  Dasselbe  wurde  bei  allen 
Salzen  beobachtet. 

Hydrochlorid.  Leitet  man  trockenen  ChlorwasserstofE  in  eine 
^  Eisessiglösung  des  Dianisalacetons,  so  scheiden  sich  aus  der  roten 
Flüssigkeit  beim  Stehen  große,  würfelförmige,  blaurote  Einstalle  arus, 
die  unter  dem  Mikroskop  schwarz  aussehen.  Behufs  Prüfung,  ob  dieses 
Salz  eine  chinoide  Gruppe  enthält,  wurde  es  mit  Eisessig -Salzsäure 
2  Minuten  gekocht,  aber  auch  in  diesem  Falle  konnte  keine  Abspaltung 
der  Methylgruppe  beobachtet  werden. 
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Das  Hydrojodid,  nach  der  oben  angegebenen  Methode  bereitet» 
bildet  schwarze,  haarfeine  Nadehi. 

Das  Pikrat  kriBtallisiert  beim  YermischeR  alkoholischer  Losangen 
in  gelbroten»  rhombischen  Blattern  ans. 

0,2387  ff  Substanz :  0,4278  g  CO«,  0,0710g  H«0.  —  0,2985  g  Substanz : 
29,3  ccm  N  (lO«,  716  mm). 

CwHieO.+  2C,H,N,07  =  0.,H,4N,Oi7.    Ber.  C  49,47,  H  3,19,     N  11,17. 

Gef.   ,  48,88,  „    3,»0,     ,   11,09. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz  mit  grüner 
Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Rot 
umschlägt. 

Der  Umstand,  daß  die  Salze  des  Dianisalacetons  intensiv  gefärbt 
sind,  kann  auf  das  Vorhandensein  der  Carbonylgrnppe  in  Verbindung 
mit  doppelten  Bindungen  und  dem  Benzoking  zurückgeführt  werden. 
Diese  Auffassung  entspricht  den  Ansichten  Nietzkis^)  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Farbe  und  chemischer  Konstitution.  Er  sagt 
darüber : 

„Es  ist  zweifellos,  daß  die  Färbung  organischer  Kohlenstoff- 
Verbindungen  durch  das  Vorkommen  gewisser,  meist  mehrwertiger 
Gruppen  in  denselben  bedingt  wird.  Solche  Qruppen,  welche  wohl  stets 
aus  mehreren  Elementaratomen  zusammengesetzt  sein  müssen,  zeigen 
alle  das  gemeinsame  Verhalten,  daß  sie  Wasserstoff  aufzunehmen  im- 
stande sind:  Sie  gehören  zu  den  ungesättigten  Radikalen.  Durch  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  verlieren  dieselben  die  Fähigkeit,  Färbung  zu 
erzeugen." 

Diese  Ansicht,  welche  wohl  von  den  meisten  Chemikern  geteilt 
wird,  dürfte  dem  Wortlaut  nach  richtig  sein,  da  keine  vollständig  mit 
Wasserstoff  gesättigte  Verbindung  bekannt  ist,  die  gefärbt  wäre.  Da- 
gegen glauben  wir,  daß  Nietzki  und  mit  ihm  wohl  alle  Chemiker,  die 
sich  mit  der  Farbtheorie  beschäftigt  haben,  den  Begriff  „ungesättigte 
Gruppe*  zu  eng  aufgefaßt  haben,  da  das  Benzol,  wie  wir  jetzt  zeigen 
werden,  auch  unter  Umständen  chromophore  Eigenschaften  besitzt, 
obgleich  es  sich  mit  gewöhnlichen  Mitteln  nicht  hydrieren  läßt  und 
wegen  seiner  Stabilität  in  der  Regel  nicht  als  ungesättigt  betrachtet  wird. 

Das  Benzol  an  und  für  sich  ist  allerdings  kein  Chromophor  und 
zeigt  auch  keine  halochromen  Eigenschaften,  da  es  sich  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  nicht  färbt.  Ebenso  werden  kompliziertere  Ver* 
bindungen  des  Benzols,  wie  Diphenylmethan,  Naphtalin,  Fluoren,  Di- 
phenylbutadien  dadurch  nicht  gefärbt,  dagegen  löst  sich  Triphenylmethan 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  ohne  daß  sich  hierbei 
Carbinol  bildet,  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  un- 
verändert ausgefäUt.  Die  Löslichkeit  beruht  offenbar  auf  der  schwach 
basischen  Eigenschaft  des  Kohlenwasserstoffs;  es  Hegt  daher  ein  Fall 


0  Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  8.  2  [1901  ]. 
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von  Halochromie  Tor,  der  wohl  nur  auf  die  Anhäufung  dreier  Benzol- 
ringe an  einem  EohlenstofEatom  zurückzuführen  sein  dürfte. 

Daß  die  Färbung  wirklich  auf  Halochromie  beruht,  geht  daraus 
hervor,  daß  sie  um  so  stärker  wird,  je  basischer  der  Complex  ist,  auch 
wenn  keine  Gruppen  eingeführt  werden,  die  als  Ghromophore  wirken 
könnten. 

Triphenylmethan. 

Wir  haben  eben  angegeben,  daß  das  Triphenylmethan  sich  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löst,  und  daraus  den  Schluß 
gezogen,  daß  diesem  Kohlenwasserstoff  an  und  für  sich  die  Fähigkeit 
zukommt,  in  salzartigen  Yerbindungen  gefärbt  zu  erscheinen.  Da  dieses 
Experiment  von  fundamentaler  Bedeutung  für  unsere  Theorie  ist,  haben 
wir  uns  bemüht,  einen  jeden  Irrtum  auszuschließen. 

Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  hätte  auf  einer  Yerunreinigung  desselben  mit  Carbinol, 
oder  auf  einer  Bildung  des  letzteren  Körpers  durch  oxydierende  Wirkung 
der  Schwefelsäure  beruhen  können.  Daß  beides  nicht  der  Fall  ist, 
lehrt  folgender  Yersuch:  Die  gelbe  Lösung  von  Triphenylcarbinol  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  behält  ihre  Farbe  beim  Yerdünnen  mit 
Eisessig,  während  die  gelbe  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Schwefel- 
säure durch  Eisessig  vollständig  entfärbt  wird. 

Nachdem  wir  so  die  Halochromie  des  Triphenylmethans  nachgewiesen 
hatten,  haben  wir  uns  auch  mit  den  in  letzter  Zeit  bekannt  gewordenen 
gelben  Verbindungen  des  Triphenylchlormethans  und  des  Triphenyl- 
carbinols  beschäftigt.  Norris  und  Sanders^)  haben  eine  bernsteingelbe 
Yerbindung  von  Triphenylchlormethan  mit  Aluminiumchlorid  beobachtet, 
und  Kehrmann ^)  zeigte  darauf,  daß  auch  andere  negative  Chloride 
mit  ersterem  gelbe,  doppelsalzartige  Yerbindungen  liefern.  Dieser 
Forscher  neigte  der  Ansicht  zu,  daß  die  gelbe  Farbe  und  das  salzartige 
Verhalten  des  Triphenylchlormethans  auf  einer  chinoiden  Umlagerung 
beruhe. 

Er  formulierte  das  Triphenylchlormethan  in  den  Doppelsalzen 
folgendermaßen : 

CeHs^^X /^Cl 

und  leitete  die  Basicität  der  mit  Chlor  verbundenen  Gruppe  von  der 
schon  von  Norris  und  Sanders  gemachten  Annahme  ab,  daß  das  Tri- 
phenylmethyl  Gombergs  eine  chinoide  Gruppe  mit  einem  zweiwertigen 
Kohlenstoffatom  enthalte. 

Uns  war  diese  Auffassung  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  und 
wir  ließen  daher  sowohl  auf  diese  Doppelsalze  als  auch  auf  die  gelbe 
Lösung,  welche  man  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 

*)  Am.  ehem.  joum.  25,  54,  117  [1901].  —  *)  Ber.  34,  3815  [1901]. 
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einer  Eisessig-Carbinollösung  erhalt,  Oxydations-  und  BeduktionBmittel 
einwirken,  Ton  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  eine  derartige  chinoide 
Gruppe  reaktionsfähiger  sein  müßte,  als  das  Triphenylchlormethan  oder 
das  Garbinol.  Dies  war  aber  durchaus  nicht  der  Fall,  die  gelben  Sub- 
stanzen  zeigten  sich  genau  ebenso  widerstandsfähig  wie  das  farblose 
Ausgangsmaterial.  Wir  schlössen  daraus,  daß  die  Bildung  dieser  ge- 
färbten salzartigen  Verbindungen  nicht  auf  einer  chinoiden  Umlagerung 
beruht.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  muß  das  an  und  für  sich 
esterartige  Triphenylchlormethan  durch  die  Verbindung  mit  einem 
negativen  Chlorid  ohne  Verschiebung  der  Bindungen  in  ein  Salz  über- 
gehen, welches  der  von  Bosenstiehl  aufgestellten  Formel  des  Salz- 
säuren Bosanilins  entspricht.  Das  heißt  mit  anderen  Worten,  es  muß 
das  Triphenylmethyl  Gombergs  durch  die  negative  Natur  des  hinzu- 
tretenden Zinnchlorids  metallähnliche  Eigenschaften  erhalten. 

Was  die  gelbe  Lösung  betrifft,  welche  man  nach  Kehrmanns 
Vorgang  erhält,  wenn  man  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  einer  £is- 
essig-Carbinollösung  hinzufügt,  so  kann  sie  ein  Oxoniumsalz  des  Carbinols 
enthalten,  da  nach  unseren  Untersuchungen^)  tertiäre  Alkohole  stark 
basische  Eigenschaften  besitzen;  sie  kann  aber  auch  infolge  einer 
wahren  Salzbildung  entstanden  sein,  wenn  sich  das  Carbinol  der  Schwefel- 
säure gegenüber  wie  Kali  verhält.  Uns  ist  das  letztere  aus  Gründen, 
die  weiter  unten  angeführt  werden  sollen,  wahrscheinlicher,  und  man 
kann  daher  das  besprochene  Verhalten  des  Carbinols  und  des  Chlorids 
dahin  zusammenfassen,  daß  man  annimmt,  negativen  Chloriden  gegen- 
über verhält  sich  das  Chlorid  wie  ein  Salz,  und  ebenso  liefert  das 
Carbinol  mit  starken  Säuren  eine  salzartige  Verbindung.  In  beiden 
Fällen  muß  das  Triphenylmethyl  metallähnliche  Eigenschaften  annehmen. 

Carboniumsalze  des  Triphenylmethyls. 

Eehrmann  hat  das  Verdienst,  auf  die  basischen  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffs  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  wenn  er  auch  die  Natur 
der  von  ihm  entdeckten  Triphenylmethylverbindungen  wegen  seiner, 
nach  unserer  Ansicht,  irrigen  Auffassung  des  Triphenylmethyls  von 
Gomberg  nicht  erkannt  hat. 

Unserer  Auffassung  nach  ist  das  Triphenylmethyl,  dessen  Kenntnis 
wir  der  wundervollen  Arbeit  Gombergs  verdanken,  ein  zusammen- 
gesetztes Metallatom  ^).  Metalle  sind  Elemente ,  welche  sich  aus  ihren 
Salzen  in  Jonen  abscheiden  und  wahrscheinlich  auch  in  vielen  Fällen 
als  Einzelatome  auftreten  können.  Das  Triphenylmethyl  existiert  im 
freien  Zustande  als  einwertige  Gruppe,  es  ist  daher  ein  Metall.  Wie 
Natrium  verbindet  es  sich  mit  molekularem  Sauerstoff  zu  einem  Peroxyd. 
Im  übrigen  hat  es  Ähnlichkeit  mit  dem  Aluminium.     Das  Aluminium- 


*)   Ber.   34,   2679   [l90l].   —   ■)  Ähnliche  Spekulationen  hat  übrigeni 
schon  Y.  V.  Richter,  Ber.  21,  2475  [1888]  angestellt. 
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Lydroxyd  reagiert  nicht  alkalisch,  gibt  aber  mit  Schwefelsäure  doch  ein 
wahres  Salz.  Triphenylcarbinol  ist  keine  Base,  mit  Schwefelsäure  liefert 
«s  jedoch  ein  Salz.  Aluminiumchlorid  und  Triphenylchlormethan  sind 
keine  Salze,  jedoch  wird  letzteres  zu  einem  solchen,  wenn  ein  negatives 
Chlorid  hinzutritt. 

Der  experimentelle  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung 
ist  beim  Triphenylcarbinol  wegen  der  Schwäche  der  Basicität  desselben 
sehr  schwer  zu  führen,  es  ergibt  sich  aber  aus  unseren  Betrachtungen 
sofort  ein  Weg,  um  dieser  Schwierigkeiten  Herr  zu  werden ;  man  braucht 
nur  die  Basicität  des  Triphenylmethyls  zu  erhöhen,  um  demselben  den 
Charakter  eines  positiven  Metallatoms  zu  verleihen. 

Dies  ist  uns  nun  durch  die  Einführung  der  Anisylgruppe  an  Stelle 
des  Phenyls  gelungen.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs, 
welche  in  den  meisten  Sauerstoffverbindungen  nur  schwach  ausgeprägt 
sind,  erhöhen  die  Basicität  der  an  und  für  sich  schon  schwach  basischen 
Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols  derart,  daß  das  Trianisylcarbinol 
schon  mit  verdünnten  Säuren  gut  kristallisierte  Salze  gibt.  Femer 
wird  durch  den  Umstand,  daß  bei  der  Bildung  der  intensiv  gefärbten 
Salze  auch  in  der  Wärme  kein  Holzgeist  abgespalten  wird,  ein  unwider- 
legbarer Beweis  dafür  gegeben,  daß  die  Färbung  nicht  auf  der  Ent- 
stehung einer  chinoiden  Qruppe  beruht,  in  analoger  Weise,  wie  wir  dies 
beim  Dianisalaceton  dargetan  haben.  Das  Trianisylmethan  und  sein 
Oarbinol  sind  halochrome  Substanzen,  die  intensive  Färbung  der  Salze 
des  letzteren,  die  derjenigen  wahrer  Farbstoffe  nicht  nachsteht,  rührt 
nicht  von  einer  chromophoren  Gruppe,  sondern  von  den  Eigenschaften 
des  ganzen  Complexes  her. 

Trianisylmethan. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  geschah  nach  der  Baey  er  sehen 
Kondensationsmethode  ^).  90  g  Anisaldehyd,  150  g  Anisol  und  400  g 
Eisessig  wurden  gemischt  und  unter  Eiskühlung  mit  320  g  reiner  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  allmählich  versetzt.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  beginnt  die  Abscheidung  von  Öl,  welches  nach  4  Tagen  kri- 
stallinisch erstarrt.  Als  nach  achttägigem  Stehen  und  wiederholtem 
Schütteln  die  Menge  der  Kristalle  nicht  mehr  zunahm,  wurde  die  Masse 
auf  Eis  gegossen,  mit  Äther  aufgenommen,  und  das  Extrakt  nach  dem 
Waschen  mit  Natronlauge,  Trocknen  und  Entfernen  des  Äthers  im 
Vakuum  destilliert.  Nach  47  g  Vorlauf  destillierten  147  g  bei  275  bis 
280^  unter  13  mm  Druck  über.  Das  so  erhaltene,  ölige,  in  der  Kälte 
glasig  erstarrende  Produkt  wurde  in  der  6 fachen  Menge  heißem,  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  der  Kolben  in  50<^  warmes  Wasser  gestellt  und 
so  sehr  langsam   abgekühlt,   zuletzt   auf  0^.     Impft  man   die  warme 

*)  Ber.  5,  1094  [l872];  6,  220  [1873]:  7,  1180  [1874]  und  andere  Ab- 
handlungen. 


874  ^V.    Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

Flüssigkeit  mit  kristallisierter  Substanz,  die  man  leicht  durch  langsames 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  erhält,  so  scheidet  sich  die  Sub- 
stanz nicht  als  öl,  sondern  sofort  in  Kristallen  ab,  die  in  Form  von 
langen  Nadeln  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen. 

0,2411  g  Substanz:  0,6966g  CO,,  0,1443 g  HsO. 

C„H„Os.    Ber.  C  79,04,    H  6,59. 
Gef.  „    78,80,      „    6,65. 

Das  Trianisylmethan  ist  Yollständig  farblos  und  schmilzt  bei  45 
bis  47®.  In  Alkohol,  Ligroin  und  Äther  ist  es  bei  Eiskälte  schwer  lös- 
lich, zeigt  aber  große  Neigung,  sich  als  Ol  abzuscheiden.  In  konzen- 
trierter Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  roter  Farbe  ohne  Veränderung 
auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Sehr  auffallend  ist  die  Halochromie  des  Trianisylmethans,  da  Leuko- 
farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe,  z.  B.  Leukobittermandelölgrün, 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos  lösen,  während  Trianisyl- 
methan und  Hexamethyltriamidotriphenylmethan  unter  Berücksichtigung 
der  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  eigentlich  entsprechende 
Substanzen  sind: 

G  Hs  0 .  Ge  H4,^.^^p^Ce  H4 . 0  C  H3     (C  Hs)2  N .  C^  H4^.^^p^Ce  H4 .  N  (C  Hs)2 
CHs  0 .  CeH^^^^H  {CH8)aN .  CeH^^^^H 

Trianisylmethan  Hezametbyltriamidotriphenyhnethan 

Da  die  Farblosigkeit  der  Salze  des  methylierten  Leukanilins  auf 
der  zu  starken  Basicität  der  Amidogruppen  beruhen  könnte,  haben  wir 
das  Triphenyllenkanilin  untersucht,  dessen  Basicität  sehr  viel  geringer 
ist.  Aber  auch  dieser  Körper  löst  sicLiarblos  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure, und  es  bleibt  daher  noch  die  Aufgabe  übrig,  zu  untersuchen,  ob 
es  durch  noch  weitere  Verminderung  der  Basicität  der  Aminogruppen 
möglich  ist,  ein  Derivat  des  Leukanilins  zu  erhalten,  welches  sich  in 
Schwefelsäure  wie  das  Trianisylmethan  mit  Farbe  löst.  Sollte  dies  nicht 
der  Fall  sein,  so  würde  sich  daraus  ein  spezifischer  Unterschied  der 
Oxonium-  und  Ammoniumsalze  ergeben,  und  man  würde  in  zweifel- 
haften Fällen  durch  eine  Farbreaktion  entscheiden  können,  ob  es  sich 
um  das  eine  oder  das  andere  handelt.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  das 
Auffinden  einer  solchen  Differenz  auch  für  die  theoretische  Chemie  Ton 
großer  Bedeutung  sein  würde. 

TrianisylcarbinoL 

Trianisylmethan  wird  in  der  20 fachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
mit  1  Mol.-Gew.  Bleisuperoxyd  gekocht,  bis  letzteres  yerschwunden  ist, 
was  etwa  nach  5  Minuten  der  Fall  ist.  Die  orange  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  nun  in  viel  Wasser  gegossen,  mit  Äther  extrahiert,  und  der  Äther 
nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge  abdestilliert.  Der  Bückstand  stellt 
einen  orangefarbenen  Sirup  dar,  der  zur  Reinigung  in  das  Pikrat  yer- 
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wandelt  wird.  Zu  diesem  Zweck  lost  man  die  Masse  in  der  15  fachen 
Menge  absolutem ,  siedendem  Alkohol  auf  und  setzt  eine  ebenfalls 
siedende  Lösung  von  Pikrinsfinre  in  absolutem  Alkohol  hinzu,  etwa  das 
gleiche  Gewicht  Ton  dem  angewendeten  Trianisylmethan.  Die  Flüssig- 
keit erstarrt  zu  einem  dicken  Brei  von  konzentrisch  gruppierten,  roten 
Nadeln,  welche  nach  dem  £rkalten  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet  wurden. 

Das  Pikrat  wird  mit  Benzol  und  sehr  yerdünnter  Natronlauge 
—  auf  35  g  Trianisylmethan  4 1  Wasser  —  geschüttelt,  bis  alles  gelöst 
ist.  Alsdann  wird  die  Benzolschicht  noch  einige  Male  mit  stärkerer 
Natronlauge  ausgeschüttelt  und  das  Benzol  abdestilliert.  Aus  dem 
Rückstand  erhält  man  das  Garbinol  durch  Kristallisation  aus  Holzgeist 
in  centimetergroßen  Kristallen  yom  Aussehen  des  Kandiszuckers,  welche 
schwach  orange  gefärbt  sind.  Durch  wiederholtes  Umkristallisieren 
bekommt  man  sie  schließlich  farblos.  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis 
70  Proz.  des  Ausgangsmaterials.  Der  Best  besteht  zum  Teil  aus  un- 
Teränderter  Substanz,  zum  Teil  aus  Dimethoxybenzophenon. 

0,2024g  Substanz:  0,5592g  CO,,  0,1148g  HfO.  —  0,2292g  Substanz: 
0,6344  g  COg,  0,1296  gHjO.  —  0,1818  g  Substanz:  0,5020  g  CO,,  0,1041g  H,0. 

CmH^O^.     Ber.  C  75,43,  H  6,29, 

Gef.    ,   75,35,  75,49,  75,31,   ,    6,80,  6,28,  6,36. 

Methoxylbestimmung.  Um  einen  zuverlässigen  Nachweis  zu 
haben,  daß  die  Substanz  wirklich  noch  drei  intakte  Anisylgruppen  ent- 
hält und  nicht  etwa  durch  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  eine  Sub- 
stanz mit  chinoider  Gruppe  übergegangen  war,  haben  wir  noch  eine 
Bestimmung  der  Methoxylgruppcfh  nach  der  Z  ei  sei  sehen  Methode^) 
ausgeführt.  Hierbei  wurden  anfänglich  immer  etwas  zu  niedrige  Werte 
erhalten,  weil  das  bei  der  Einwirkung  yon  Jod  Wasserstoff  säure  auf  die 
Substanz  entstehende  dicke  Harz  einen  Teil  des  unveränderten  Trianisyl- 
carbinols  einschloß  und  dadurch  der  weiteren  Einwirkung  der  Säure 
entzog.  Diesem  Übelstande  wurde  mit  gutem  Erfolg  dadurch  begegnet, 
daß  die  Substanz  zuerst  in  lOccm  Eisessig  gelöst,  und  diese  Lösung 
mit  dem  gleichen  Volumen  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gewicht  1,7)  ver- 
setzt  wurde.  Im  übrigen  war  die  Ausführung  des  Versuchs  die  von 
Zeisel  angegebene. 

0,2191  g  Substanz:  0,4255g  AgJ. 

Gl, Hl, (00 Hg),.    Ber.  OH,  12,86.    Gef.  OH,  12,40. 

Das  Trianisylcarbinol  bildet  im  reinen  Zustande  vollständig  farblose 
Kristalle,  welche  bei  83,5  bis  84®  schmelzen.  Es  ist  ohne  Färbung 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  noch,  schwerer  in  Ligroin, 
leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 


*)  Honatsb.  f.  Ohem.  6,  989  [1885];  7,  406  [1886]. 
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Salze  des  Trianisylcarbinols. 

Das  Trianisylcarbinol  verhält  sich  Säuren  gegenüber  im  allgemeinen 
ebenso  wie  das  Triphenylcarbinol,  jedocb  ist  es  starker  basiscb  und  gibt 
außer  den  Carbonium-  aucb  nocb  Oxoniumsalze.  Der  oben  entwickelten 
Theorie  nach  sind  die  CarboniumTerbindungen  folgendermaßen  zu- 
sammengesetzt : 

G  H.3  0  •  Og  H.^ 

G  H3  0  .  Gg  H.4 

Chlorid  Nitrat 


[^^s^^p^Cg  H4 . 0  C  Hg     C  H3  0 .  Ce  H4  v,^p^.^Ce  H4 . 0  C  Hj 
L^-^^^Cl  CHs  0 .  Ce  H^-^^^O .  N  0^ 


Das  Chlorid  ist  farblos  und  kein  Salz,  es  gibt  aber  mit  negativen 
Chloriden  gefärbte  Doppelsalze.  Das  Nitrat,  sowie  überhaupt  die  Ver- 
bindungen mit  starken  SauerstofFsäuren  sind  gefärbt  und  wahrschein- 
lich Salze.  Die  Untersuchung  derselben  ist  sehr  erschwert  wegen  der 
gleichzeitigen  Bildung  Ton  Oxoniumsalzen ,  welche  eine  auffallende  Be- 
ständigkeit zeigen.  Carbonium-  und  Oxoniumsalze  scheinen  merk- 
würdigerweise gleich  gefärbt  zu  sein.  Da  außerdem  der  einzige"  Unter- 
schied in  der  Zusammensetzung  in  dem  Austritt  von  Wasser  bei  den 
Carboniumsalzen  besteht  und  dieser  Punkt  ähnliche  Schwierigkeiten  be- 
reitet wie  die  Frage  nach  dem  Austritt  von  Wasser  bei  den  Rosanilin- 
salzen, so  wollen  wir  über  die  Salze  des  Garbinols  vorläufig  nur  einige 
allgemeine  Angaben  machen.  Leitet  man  trockene  Salzsäure  in  eine 
ätherische  Lösung  des  Garbinols,  so  scheidet  sich  ein  rotes  Kristallpulver 
ab,  welches  im  Vakuum  über  Natronkalk  fast  farblos  wird  und  nach 
dem  Waschen  mit  trockenem  Äther  vollständig  weiß  erscheint.  Dieser 
weiße  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Trianisylchlormethans. 
Mit  trockener  Salzsäure  wird  er  rot,  offenbar  unter  Bildung  eines 
Oxoniumsalzes.  Aus  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  Eisessiglösung 
des  Garbinols  kristallisieren  rote  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

^<n6^*'^^^'^'  +  IV2NOSH 

aus,  die  also  ein  salpetersaures  Oxoniumsalz  des  Carboniumnitrats  sind. 
Das  Sulfat  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Nitrat. 

Daß  die  reinen  Carboniumsalze ,  welche  wir  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit kennen,  gefärbt  sind,  schließen  wir  daraus,  ^aß  die  Benzollösung 
des  farblosen  Chlorids  mit  Silbersulfat  ein  rotes  Pulver  ausscheidet, 
wobei  also  die  Bildung  eines  Oxoniumsalzes  ausgeschlossen  ist. 

Entmethylierung  des  Trianisylcarbinols. 

Scheidet  man  aus  einem  Salze  des  Trianisylcarbinols  letzteres  ab, 
so  zeigt  es  sich  vollständig  unverändert,  wodurch  der  Beweis  geliefert 
wird,  daß  die  Färbung  nicht  auf  der  Bildung  einer  chinoiden  Gruppe 
beruht.     Wie  schwer  sogar  die  Abspaltung  einer  Methylgruppe  erfolgt, 
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geht  daraus  hervor,  daß  beim  Kochen  von  Carbinol  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  halben  Stunde  nur  der  vierte  Teil  alkalilöslich 
geworden  war.  Diese  Substanz  scheint  das  Dianisylphenolcarbinol  zu 
sein,  da  sie  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  als  farbloses 
öl  gefällt  wird,  welches  beim  Kochen  rot  wird,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  einer  chinoiden  Gruppe.  Dieser  Körper  scheint  das  Dimethyl- 
aurin  zu  sein,  da  bei  längerem  Kochen  des  Carbinols  mit  Schwefelsäure 
Aurin  entsteht. 

Da  das  Studium  der  eine  chinoide  Gruppe  enthaltenden  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  des  Triphenylmethans  wegen  des  Vergleichs  mit 
den  Rosanilinfarbstoffen  von  hohem  Interesse  ist,  haben  wir  noch  das 
Dianisylphenylmethan  und  das  Amidotriphenylcarbinol  von  Baeyer  und 
Löhr^)  dargestellt,  um  das  Verhalten  der  chinoiden  Gruppe  unter 
noch  einfacheren  Verhältnissen  zu  studieren. 

Dianisylphenylmethan. 

Kondensiert  man  Benzaldehyd  mit  Anisol  in  der  oben  beschriebenen 
Weise,  so  erhält  man  diese  Substanz  sehr  leicht  in  kristallisiertem  Zu- 
stande. Zur  Beinigung  brauchte  man  dieselbe  nur  mit  Methylalkohol 
aus  der  GhloroformlÖsung  abzuscheiden.  Sie  kristallisiert  in  Nadeln 
und  schmilzt  bei  100  bis  100,5<>. 

0,2340  g  Substanz:  0,7094  g  00,,  0,1388  g  HsO. 

CjiHjoO,.    Ber.  C  82,89,    H  6,58. 
Gef.    „  82,68,      „    6,59. 

Zum  Schluß  bemerken  wir,  d&Q  das  Resultat  unserer  Untersuchung 
keine  Veranlassung  gibt,  an  der  Richtigkeit  der  jetzt  geltenden  Theorien 
über  die  Konstitution  der  Rosanilinfarbstoffe  zu  zweifeln.  Wir 
teilen  die  Ansicht,  daß  in  denselben  als  Chromophor  eine  Chinonimid- 
gruppe  enthalten  ist.  Der  intensive  Charakter  der  Färbung  wird  aber 
erst  durch  die  eben  beschriebenen  Tatsachen  verständlich,  da  wohl  an- 
zunehmen ist,  daß  die  färbenden  Eigenschaften  eines  Chromophors  bei 
der  Verpflanzung  auf  einen  an  und  für  sich  schon  halochromen  Boden 
in  besonders  üppiger  Webe  zutage  treten  müssen. 


267.   Mit  Victor  Villiger:  Triphenylmetliaii  nnd 
konzentrierte  Schwefelsänre. 

(München;  Ber.  35,  1754  [1902].) 

Die  Herren  F.  Kehrmann  im  Verein  mit  F.  üllmann,  sowie 
Otto  Fischer  haben  uns  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  unsere  in 
der  Abhandlung  „Über  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan^  ^)  ent- 

*)  Ber.  23,  1621  [1890].  —  »)  Ber.  35,  1194  [1902]. 
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haltene  Angabe,  daß  das  Triphenylmethan  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  löst,  unrichtig  ist.  Letzterer  hat  uns  femer 
mitgeteilt,  daß  das  nach  der  Friedel-Graftsschen  Methode  dargestellte 
Triphenylmethan  stets  geringe  Mengen  Anthracen  enthält,  welches  die 
Gelbfärbung  bedingt  und  nur  ziemlich  schwierig  durch  mehrfaches  Um- 
kristallisieren zu  entfernen  ist.  Eine  uns  gleichzeitig  von  beiden  Seiten 
Übersandte  Probe  von  reinem  Triphenylmethan  färbte  sich  in  der  Tat 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht,  und  andererseits  konnten  wir  in 
dem  Yon  uns  angewendeten  Präparat  Anthracen  nachweisen.  Den  drei 
Herren  sprechen  wir  unsern  verbindlichsten  Dank  aus. 


268.   Mit  Yietor  Yilliger:  Dibenzalaceton  und 

Triphenylmethan. 

Zweite  Mitteilung. 
(München;  Ber.  35,  3013  [1902].) 

Die  vorliegende  Untersuchung  ist  im  Anschluß  an  unsere  Arbeiten 
über  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  ursprünglich  zu  dem 
Zwecke  unternommen  worden,  die  auffallende  Tatsache  zu  erklären,  daß 
das  Dibenzalaceton  intensiv  gefärbte  Salze  liefert,  während  die  Salze 
farbloser  SauerstoSverbindungen  sonst  ebenfaUs  farblos  sind.  Im  Laufe 
unserer  Beschäftigung  mit  diesem  Gegenstand  erschien  die  Abhandlung 
von  Eehrmann  und  Wentzel  über  die  basischen  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffs  ^) ,  worin  diese  Forscher  über  die  Fähigkeit  des  Triphenyl- 
carbinols,  gefärbte  salzartige  Verbindungen  zu  liefern,  berichteten.  Die 
Ähnlichkeit  im  Verhalten  des  Dibenzalacetons  und  des  Triphenylcarbinols 
veranlaßte  uns  dann,  auch  letzteren  Körper  in  den  Bereich  der  Unter- 
suchung zu  ziehen,  welcher  schließlich  so  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  trat,  daß  die  vorliegende  Arbeit  eigentlich  im  wesentlichen 
eine  Untersuchung  über  das  Triphenylcarbinol  ist. 

Der  Inhalt  unserer  ersten  Mitteilung  ist  ungefähr  folgender. 
Kehrmann  und  Wentzel  haben  die  Bildung  gefärbter  Salze  in  der 
Triphenylmethanreihe  auf  die  Entstehung  einer  chinoiden  Gruppe  zurück- 
geführt, der  sie  basische  Eigenschaften  zuschrieben.  Zur  Prüfung  der 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  haben  wir  darauf  die  Methylgruppe  in  das 
Dibenzalaceton  und  das  Triphenylcarbinol  eingeführt,  und  gefunden,  daß 
die  so  erhaltenen  Substanzen  ebenfalls  gefärbte  Salze  liefern,  jedoch 
dabei  keinui  Methylalkohol  abspalten.  Die  Bildung  einer  chinoiden 
Gruppe  SHWen  damit  ausgeschlossen.  Was  die  Basicität  des  Triphenyl- 
carbinols betrifft,  so  erklärten  wir  sie  durch  die  von  Gomberg  entdeckte 
Fähigkeit  des  Triphenylmethvls,  im  isolierten  Zustande  zu  existieren, 
und  verglichen  letzteres  mit  einem  Metallatom.     Das  Triphenylcarbinol 

*)  Ber.  34,  3815  [l90l]. 
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Terdankt  daher  seine  basischen  Eigenschaften  einer  besonderen  Kon- 
figuration des  Moleküls. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  bringen  wir  nun  zunächst  den 
experimentellen  Beweis,  dalS  das  Triphenylcarbinol  nicht  nur  basische 
Eigenschaften  besitzt,  sondern  daß  sein  Hydroxyl  auch  nach  anderen 
Richtungen  hin  chemisch  aktiv  ist,  so  daß  das  Verhalten  der  Substanz 
an  das  der  Aldehyde  und  Ketone  erinnert. 

Daran  knüpfen  sich  sehr  bemerkenswerte  Ergebnisse  über  den 
basisch  machenden  Einfluß  der  Methoxylgruppe ,  der  in  hohem  Grade 
von  der  Stellung  derselben  im  Benzolring  abhängig  ist.  Es  folgt  dann 
eine  Untersuchung  über  den  Zusammenhang  zwischen  Basicität  und 
chemischer  Aktivität  bei  den  Derivaten  des  Triphenylcarbinols,  und  den 
Schluß  bildet  ein  theoretisches  Kapitel. 

Was  die  Halochromie  des  Triphenyl-  und  des  Trianisylmethans, 
d.  h.  die  Fähigkeit  dieser  farblosen  Substanzen,  gefärbte  Salze  zu  geben, 
betrifft,  so  haben  wir  dagegen  unsere  in  der  ersten  Abhandlung  mit- 
geteilten Beobachtungen  zu  korrigieren  und'  die  daraus  abgeleiteten 
Schlüsse  zurückzunehmen.  Reines  Triphenylmethan  wird  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  nicht  gefärbt  ^)  und  ist  daher  nicht  halochrom, 
und  ebenso  scheint  das  Trianisylmethan  diese  Eigenschaft  nicht  zu  be- 
sitzen, da  die  Rotfärbung,  welche  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure eintritt,  auf  einer  Oxydation  zu  Carbinol  zu  beruhen  scheint.  Die 
Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Trianisylmethans  und  des  Leukanilins, 
von  der  wir  in  der  ersten  Abhandlung  sprachen,  fällt  damit  fort,  und 
die  von  uns  geäußerte  Vermutung,  daß  das- verschiedene  optische  Ver- 
halten der  Lösung  der  beiden  Substanzen  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  einem  generellen  Unterschiede  zwischen  Ammonium-  und 
Oxoniumsalzen  beruhen  könne,  wird  gegenstandslos. 

Durch  diesen  Umstand  wird  übrigens  die  von  uns  aufgestellte 
Theorie  der  Färbung  der  Triphenylcarbinolsalze  im  wesentlichen  nicht 
berührt,  sie  erleidet  nur  die  Einschränkung,  daß  die  Farbe  erzeugende 
Eigenschaft  nicht  schon  dem  Triphenylmethan  zukommt,  sondern  dem 
durch  Ablösung  des  MethanwasserstofFs  entstehenden  Ion,  welches  im 
freien  Zustande  das  Triphenylmethyl  Gombergs  darstellt.  Der  Unter- 
schied zwischen  den  Salzen  des  Triphenylmethyls  und  denen  des  Di- 
benzalacetons  ist  daher,  wenn  letzteres  wirklich  bei  der  Salzbildung 
intakt  bleibt,  dem  Unterschiede  zwischen  den  Kalium-  und  den  Ammo- 
niumsalzen vergleichbar. 

Erstes  Kapitel. 
Das  Verhalten  der  Hydroxylgruppe  im  Triphenyloarbinol. 

Die  bisher  bekannten  Reaktionen  des  Triphenylcarbinols  lassen, 
mit  Ausnahme  der  leichten  Reduzierbarkeit  durch  Zinkstaub  und  £is- 


0  Ber.  35,  1754,  1811  [1902]. 
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essig  ^)  f  diesen  Körper  als  ein  Mittelding  zwischen  Alkohol  und  Säure 
erscheinen,  wie  folgende,  von  Herzig  herrührende  Zusammenstellung 
seiner  Eigenschaften  zeigt: 

Die  Suhstanz  gibt  mit  Alkohol  und  verdOnnten  Säuren  äußerst 
leicht  Alkyläther,  dagegen  wirken  Alkalien  darauf  nicht  ein.  Mit 
Zink  und  Eisessig  läßt  sich  das  Carbinol  leicht  zu  Triphenylmethan 
reduzieren.  Der  Äthyläther  wird  durch  verdünnte  Sauren  leicht  verseift^ 
ist  aber  gegen  Alkalien  vollkommen  resistent.  Das  Acetylderivat  kanu 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  quantitativ  in  den  Äthyläther  ver- 
wandelt, letzterer  durch  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  in  die 
Acetylverbindung  übergeführt  werden.  Das  Carbinol  kann  nur  mit 
Acetylchlorid,  aber  nicht  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert  werden. 

Diesen  Eigenschaften  des  Triphenylcarbinols,  welche  letzteres  mehr 
den  Säuren  als  den  Alkoholen  nahestehend  erscheinen  lassen ,  ist  noch 
hinzuzufügen,  daß  das  Carbinol  nach  Knoevenagel^)  sich  unter  keinen 
Umständen  mit  Phenylisocyanat  verbindet,  und  daß  das  Triphenylchlor- 
methan  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  augenblicklich  wie  ein  Säurechlorid 
in  Carbinol  und  Chlorwasserstoff  zerfällt. 

Die  leichte  Reduzierbarkeit  tritt  aus  dem  Rahmen  dieser  Erschei- 
nungen heraus,  da  uns  kein  Alkohol  und  auch  keine  Säure  bekannt  ist^ 
welche  durch  kurzes  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reduziert  wird. 
Sie  weist  auf  eine  große  chemische  Aktivität  hin  und  läßt  das  Tri- 
phenylcarbinol  als  ein  Analogon  der  salpetrigen  Säure  erscheinen,  welche 
schon   durch   verdünnten  Jodwasserstoff  zu  Stickoxyd  reduziert  wird. 

Diese  Betrachtung  hat  uns  veranlaßt,  das  Triphenylcarbinol  in  bezug 
auf  die  Aktivität  seines  Hydroxyls  einer  eingehenden  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  deren  Ergebnis  unsere  Vermutung  in  überraschender  Weise 
bestätigt  hat.  Die  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  gegebene  Zusammen- 
stellung des  Verhaltens  des  Carbinols  und  der  salpetrigen  Säure  zeigt 
eine  Übereinstimmung,  wie  man  sie  in  Anbetracht  der  ganz  verschiedeneu 
Natur  dieser  Verbindungen  kaum  für  möglich  halten  sollte. 

Triphenylcarbinol  und  Natriumbisulfit. 

Das  Carbinol  verbindet  sich  nur  langsam  mit  Bisulfit.  Ein  Gemisch 
von  3  g  fein  gepulvertem  Triphenylcarbinol  mit  40ccm  35proz.  Bisulfit- 
lösung  und  demselben  Volumen  Alkohol  wurde  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  einen  Monat  unter  Öfterem  Schütteln 
stehen  gelassen.  Der  Alkohol  wurde  dann  mit  Wasserdampf  entfernt 
und  das  0,9  g  betragende,  unveränderte  Carbinol  abfiltriert.  Das  Fütrat 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  wiederholt  mit 
absolutem  Alkohol  extrahiert.  Das  alkoholische  Extrakt  wurde  nach 
dem  Verdunsten  schließlich  aus  heißem  Wasser  umkristaUisiert.     Man. 


*)  Herzig  und  Wengraf,  Monatsh.  22,   604  [1901].  —  *)  Lieb,  Ann- 
297,  140  [1897]. 
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erhält  so  große,  glanzende  Blätter  des  triphenylmethylsulfonsanren 
Natrons.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Vakuum  über  Natron- 
kalk bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,2911g  SubBtanz:  0,6375  g  CO,,  0,1363  g  H«0.  —  0,2884  g  Substanz: 
0,1732 g  BaSO«.  —  0,2400g  Substanz:  0,0444g  Na, SO«. 

CwHisSO.Na  +  2H,0.    Ber.  C  59,69,    H  4,97,    S  8,38,    Na  6,02. 

Gef.   „  59,73,     „    5,20,     „  8,25,       ,     5,99. 

Die  Beaktion  ist  also  im  folgenden  Sinne  verlaufen: 

C(C6H5)8.0H  +  HSOsNa  =  C(C6Hß)3S08Na  +  HgO. 

Das  Salz  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Mit  Ghlorbaryum  gibt  die  Lösung  einen  kleinkristallinischen  Nieder- 
schlag, mit  Chlorcalcium  famkrautartig  yerwachsene  Nädelchen.  In 
neutraler  und  alkalischer  Lösung  ist  das  Salz  sehr  bestandig,  wird  aber 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Triphenylcarbinol  und 
schwefliger  Säure  zersetzt.  Die  freie  Sulfonsäure  kristallisiert  aus  heißem 
Wasser  in  büschelförmig  yerwachsenen ,  ziemlich  schwer  löslichen 
Nädelchen. 

Triphenylcarbinol  und  Anilin. 

Bei'  kurzem  Kochen  einer  mit  Anilin  yersetzten  Eisessiglösung 
des  Carbinols  bildet  sich  das  Anilid,  welches  schon  von  Elbs  ^),  sowie 
Hemilian  und  Silberstein  ^)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Tri- 
phenylbrommethan  dargestellt  worden  ist. 

5  g  Carbinol,  10  g  Anilin  und  25  g  Eisessig  wurden  5  Minuten  lang 
gekocht,  dann  mit  Wasser  gefällt,  mit  Äther  aufgenommen  und  dieser 
erst  mit  Essigsäure,  dann  mit  Natronlauge  gewaschen.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Äthers  hinterblieb  eine  kristaUinische  Masse,  die  wiederholt 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde. 

0,3052  g  Substanz:  0,9996  g  CO«,  0,1754 g  H,0.  —  0,3261g  Substanz: 
13  ccm  N  (22",  713  mm). 

CjjHjiN.    Ber.  C  89,56,     H  6,27,    N  4,18. 
Gef.   „  89,32,      „    6,39,     „    4,25. 

Die  Beaktion  ist  also  in  folgendem  Sinne  yerlaufen: 
C(CeH5)3.0H  +  NHj.CeHß  =  C(CeHß)3.NH.CeH5  +  H^O. 

Die  Substanz  schmolz  bei  149  bis  lÖO^;  Elbsgibt  146^  Hemilian 
144,5^  an,  während  Gomberg')  denselben  Schmelzpunkt  fand  wie  wir. 

Erhitzt  man  das  Carbinol  längere  Zeit  mit  Anilin  und  Eisessig,  so 
entsteht  eine  andere,  ebenfalls  kristallisierende  Verbindung  yom  Schmelz- 
punkt 224  bis  22 6 ^  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 

Triphenylcarbinol  und  Phenylhydrazin.   ^ 

Läßt  man  eine  mit  Phenylhydrazin  yersetzte  Eisessiglösung  des 
Carbinols  in  einem  offenen  Kolben  eine  Woche  lang  stehen,  so  scheiden 

»)  Ber.  17,  708  [1884].  —  «)  Ber.  17,  746  [1884].  —  ")  Ber.  35,  1822  [1902]. 
T.  Baeyar,  Oesammalte  Werke,    n.  5^ 
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sieb  große,  gelbe,  glänzende  Kristalle  ab,  die  aus  Äther  umknstallisiert 
wurden.  Die  Substanz  schmilzt  bei  108,5^  unter  stürmischer  Gas- 
entwickelung. Diese  Eigenschaften  machen  es  wahrscheinlich,  daß  der 
Körper  mit  dem  Triphenylmethylazobenzol  Gombergs')  identisch  ist, 
das  dieser  Forscher  durch  Einwirkung  von  Triphenylbrommethan  auf 
Phenylhydrazin  gewonnen  hat.  Gomberg  erhielt  auf  diesem  Wege 
zunächst  die  Hydrazoyerbindung,  welche  sich  schon  an  der  Luft  zur 
Azoverbindung  oxydierte. 

Für  letztere  fand  er  den  Schmelzpunkt  11 1^  Der  von  uns  niedriger 
gefundene  Schmelzpunkt  scheint  von  einem  Gehalt  an  unverändertem 
Triphenylcarbinol  herzurühren,  da  die  Stickstoffbestimmung  einen  um 
1  Proz.  zu  niedrigen  StickstofEgehalt  ergab. 

Triphenylcarbinol  und  Hydroxylamin. 

Das  Carbinol  wirkt  leicht  auf  Hydroxylamin  ein,  indessen  scheint 
die  Reaktion  keine  einfache  zu  sein.  Als  das  Carbinol  mit  essigsaurena 
Hydroxylamin,  welches  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
mit  einer  Lösung  Yon  Kaliumacetat  in  Eisessig  und  Abfiltrieren  des 
gebildeten  Ghlorkaliums  dargestellt  war,  eine  Woche  stehen  gelassen, 
wurde,  schieden  sich  ziemlich  große  Blatter  aus,  die  aus  Ghloroform- 
lösung  mit  Methylalkohol  gefällt  wurden.  Die  Analyse  der  bei  182  bis 
184^  schmelzenden  Verbindung  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 
CsgHs^NOs  führen.  Da  die  Untersuchung  dieser  Substanz  noch  nicht 
beendet  ist,  begnügen  wir  uns  hier  damit,  zu  konstatieren,  daß  Hydroxyl- 
amin schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  auf  das  Carbinol  einwirkt.  In 
der  Mutterlauge  finden  sich  noch  andere  Körper. 

Triphenylcarbinol  und  Phenol. 

3  g  Carbinol  und  9  g  Phenol  wurden  in  90  g  Eisessig  gelöst  und 
15  g  konzentrierte  Schwefelsäure  zugetropft.  Nach  wenigen  Stunden 
begann  die  braune  Lösung  Kristalle  abzuscheiden.  Als  diese  sich  nach 
einigen  Tagen  nicht  mehr  vermehrten,  wurde  die  Masse  mit  Wasser  ver- 
setzt und  das  Produkt  nach  dem  Trocknen  aus  Eisessig  umkristallisiert. 
Die  so  erhaltene  Substanz  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 282^.  Sie  ist  schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  am 
leichtesten  noch  in  siedendem  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig. 

0,2546g  Substanz:  0,8312g  CO«,  0,1382g  H^O. 

CjsHwO.    Ber.  C  89,29,    H  5,95. 
Gef.   „  89,04,     ,    6,03. 

Die  Substanz  ist  also  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 
C(CeH5)8.0H  +  CeHj.OH  =  C(CeH5)8(CeH,.OH)  +  H,0. 


0  Ber.  30,  2044  [l«97]. 
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Das  Oxytetraphenylmethan  ist  ein  Hydroxylderiyat  des  Yon 
Gomberg  darch  Erhitzen  der  Benzolazoverbindung  in  geringer  Menge 
erhaltenen  Tetraphenylmethans.  Die  beschriebene  Bildung  des  Oxy- 
tetraphenylmethans  ist  bemerkenswert,  Weil  man  auf  diesem  Wege  ein 
Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  von  Oomberg  in  quantitativer  Ausbeute 

erhält. 

* 

Das  Oxytetraphenylmethan  verhält  sich  wie  ein  Phenol.  Versetzt 
man  die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge/  so  scheiden  sich  Nadeln  des 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösUchen  Kaliumsalzes  ab.  Das 
Oxytetraphenylmethan  subHmiert  beim  Erhitzen  un zersetzt  in  kon- 
zentrisch vereinigten  Nadeln. 


Triphenylcarbinol  und  Anisol. 

Die  Darstellung  geschah  genau  wie  bei  der  Verbindung  mit  Phenol. 
Schon  nach  einem  Tage  begann  die  Abscheidung  von  Kristallen,  die  nach 
5  Tagen  beendet  war.  Zur  Beinigung  wurde  das  mit  Wasser  versetzte, 
mit  Äther  aufgenommene  Produkt  nach  dem  Waschen  mit  Dampf  vom 
überschüssigen  Anisol  befreit  und  aus  Chloroformlösung  mit  Methyl- 
alkohol gefällt.  Das  Triphenyl-p-anisylmethan  kristallisiert  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  194®,  es  ist  in  Lösungsmitteln  etwas  leichter 
löslich  als  die  Phenolverbindung. 

0,2497g  Substanz:  0,8135  g  CO,,  0,1405  g  B^O, 

C„HmO.    Ber.  0  89,14,     H  6,29. 
Gef.   „  88,85,      „    6,25. 

Die  in  den  vorstehend  beschriebenen  Reaktionen  zutage  tretende 
starke  Aktivität  des  Triphenylcarbinols,  welche  bei  den  aliphatischen, 
tertiären  Alkoholen  nicht  beobachtet  wird,  kommt  übrigens  nicht  erst 
beim  Eintritt  des  dritten  Phenyls  in  das  Carbinol  zum  Vorschein^ 
sondern  findet  sich,  wenn  auch  in  schwächerem  Grade,  schon  bei  dem 
Monophenyl-  und  dem  Diphenylcarbinol.  So  gibt  ersteres,  der  Benzyl- 
alkohol,  mit  Benzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  Diphenylmethan, 
und  die  Fähigkeit  des  letzteren,  des  Benzhydrols,  auf  verschiedene  Sub- 
stanzen einzuwirken,  ist  allgemein  bekannt. 

Was  die  Erklärung  der  Aktivität  des  Triphenylcarbinols  betrifft,  so 
verweisen  wir  auf  das  theoretische  Schlußkapitel.  Es  wird  dort  gezeigt 
werden,  daß  dieselbe  nicht  auf  einer  tautomeren  Umlagerung  oder  auf 
der  Mitwirkung  einer  einzelnen  Phenylgruppe  beruht,  sondern  daß  sie 
der  Hydroxylgruppe  ihren  Ursprung  verdankt,  welche  durch  den  ganzen 
mit  ihr  in  Verbindung  stehenden  Komplex  aktiviert  wird. 

In  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  haben  wir  das  Triphenyl- 
carbinol der  salpetrigen  Säure  zur  Seite  gestellt.  Wie  ähnlich  sich  diese 
beiden  Körper  verhalten,  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 
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K  1.  Das  Triphenylmethyl  Gombergs  entspricht  dem  Stickoxyd. 

2.  Das  Triphenylcarbinol  esteiifiziert  sich  leicht  mit  Alkoholen  Mrie 
die  salpetrige  Saure. 

3.  Die  Verbindung  des  Carbinols  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  wahrscheinlich  den  Bleikammerkristallen  entsprechend. 

4.  Wie  Nitrosylchlorid,  so  verbindet  sich  auch  das  Triphenylchlor- 
methan  mit  Metallchloriden  zu  Doppelsalzen. 

5.  Triphenylcarbinol  und  salpetrige  Säure  verbinden  sich  mit 
schwefliger  Säure  zu  Sulfonsäuren. 

6.  Triphenylcarbinol  gibt  mit  Anilin  ein  AnUid,  wie  die  salpetrige 
Säure  mit  sekundären  Basen  Nitrosamine. 

7.  Salpetrige  Säure  liefert  mit  Phenolen  unter  Wasserabspaltung 
Nitrosophenole,  das  Carbinol  Oxytetraphenylmethan. 

Zweites  Kapitel. 

Bio  Basioität  ^er  methoxylierten  Derivate  des  Dibenzalaoetons 

und  des  Triphenylcarbinols. 

In  dem  vorhergehenden  Kapitel  haben  wir  gezeigt,  daß  das  Hydroxyl 
im  Triphenylcarbinol  eine  große  chemische  Aktivität  besitzt.  Femer 
haben  wir  in  der  ersten  Abhandlung  den  Beweis  erbracht,  daß  das 
Carbinol  eine  schwache  Base  ist,  indem  wir  es  durch  Einfuhrung  von 
drei  Methoxylgruppen  in  der  Parastellung  in  eine  ziemlich  starke  Base 
verwandelten.  In  diesem  Kapitel  soll  nun  untersucht  werden,  ob  diese 
gesteigerte  Basicität  nur  von  dem  Vorhandensein  der  Methoxylgruppen 
oder  zugleich  auch  von  ihrer  Stellung  abhängt.  Als  Vorarbeit  haben 
wir  die  methoxyherten  Derivate  des  Dibenzalacetons  in  bezog  auf  ihre 
Basicität  mit  dem  letzteren  verglichen. 

Im  folgenden  sollen  die  Derivate  des  Dibenzalacetons  und  des  Tri- 
phenylcarbinols  so  bezeichnet  werden,  daß  nur  die  Stellung  der  Meth« 
^  oxylgruppen  angegeben  wird.      Wir  haben   die  Stärke  der  Basicität 

folgender  Verbindungen  untersucht: 

Gruppe  des  Dibenzalacetons: 
Dibenzalaceton,  mono-p-;  p-p-;  o-o-;  m-m-. 

Gruppe  des  Triphenylcarbinols. 
Triphenylcarbinol,  mono-p-;  di-p-;  p-p-p-;  o-o-o-;  m-m-m-;  p-o-o-. 

Die  Methode  gründet  sich  darauf,  daß  die  gefärbten  Lösungen  der 
Substanzen  in  Eisessig -Schwefelsäure  durch  verschieden  große  Mengen 
von  verdünntem  Alkohol  entfärbt  werden.  Um  vergleichbare  Resultate 
zu  erhalten,  wurden  äquimolekulare  Mengen  (0,1g  Trianisylcarbinol, 
0,0743  g  Triphenylcarbinol  usw.  —  0,1g  Dianisalaceton ,  0,0796  g  Di- 
benzalaceton  usw.)  in  5  ccm  Eisessig  aufgelöst  und  mit  1  ccm   einer 
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lOproz.  Losung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Eisessig  versetzt. 
Dann  wurde  aus  einer  Bürette  75proz.  Alkohol  zugesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  nahezu  die  Farbe  der  ursprünglichen  Substanz  in  Eisessig- 
Alkohol  angenonunen  hatte,  d.  h.  bis  das  schwefelsaure  Salz  vollständig 
hydrolysiert  war.  Da  der  Endpunkt  der  Reaktion  schwer  genau  zu 
beobachten  ist,  können  die  erhaltenen  Zahlen  nur  als  grobe  Annäherungen 
gelten.  Die  Differenzen  sind  aber  so  groß,  daß  man  doch  ein  klares 
Bild  von  dem  Verhältnis  der  Basicität  erhält. 


Gruppe  des  Dibenzalacetons. 


1 

Dibenzal- 
aceton 

mono-p- 

p-p- 

o-o- 

m-m- 

Farbe    der   Lösung 

nach    dem    Zusatz 

der  Schwefelsäure 

hell- 
orange 

dunkel- 

orange- 

rot 

dunkel-blut- 
rot  mit  viel 
auskristalli- 
siertem Sulfat 

bliitrot 

orangerot 

Verbrauchte    Alko- 

* 

holmenge   pro  mg- 

16,9  ccm 

66,1  ccm 

227,6  ccm 

62,5  ccm 

21,0  ccm 

Molekül  Substanz 

Basicität,  Dibenzal- 
aceton =  1  gesetzt 

1 

3,9 

13,5 

3,7 

1,2 

Gruppe  des  Triphenylcarbinols. 

Tri- 

phenyl- 

mono-p- 

di-p- 

P-P-P- 

o-o-o- 

m-m-m- 

p-o-o- 

carbinol 

Farbe  der  Lösung 
nach   dem  Zusatz 
der  Schwefelsäure 

citronen- 
gelb 

orange 

rot- 
orange 

orange- 
rot 

intensiv 
blau- 
violett 

heU- 

kirsch- 

rot 

intensiv 
kirsch- 
rot 

Verbrauchte  Alko- 

holmenge pro  mg- 

4,3  ccm 

26,9  ccm 

146,1  ccm 

1230  ccm 

32,5  ccm 

7,2  ccm 

117,6  ccm 

Molekül    Substanz 

Basicität, 

Triphenylcarbinol 

1 

6,3 

34,0 

286 

7.6 

1,7 

27,3 

—  1  gesetzt 

t 

Wenn  man  die  verbrauchte  Alkoholmenge  als  Maß  der  Baf 
annimmt,  so  ergeben  sich  aus  der  ersten  Tabelle  für  das  Verl 
Dibenzalceton  :  mono*p-:p-p-  die  Zahlen  1 :  3,9  :  13,5.  Es  geht  daraus 
hervor,  daß  der  Vorgang  kein  additiver  ist,  weil  sonst  das  Verhältnis 
1 : 3,9 :  6,6  sein  würde,  wenn  die  Zunahme  der  Basicität  beim  Ersatz  von 
einer  Phenyl-  durch  die  Anisylgruppe  immer  die  gleiche  wäre,  also  2,9 
betrüge.    Die  erhaltenen  Zahlen  nähern  sich  vielmehr  der  Potenzenreihe: 
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Gefunden:  1:3,9:13,5. 
Nach  dem  Potenzengesetz  berechnet:  1 : 3,9 :  15,2. 

In  bezug  auf  den  Einfloß  der  Stellung  der  Methoxjlgruppe  ergibt 
sich,  daß  dieselbe  in  der  p-Stellung  am  stärksten,  in  der  m-Stellung  am 
schwächsten  wirkt. 

Dibenzalaceton:  m-m- :  o-o- :  p-p-  =  1 : 1,2  :  3,6  :  13,5. 

Aus  der  zweiten  Tabelle  folgt  für  das  Triphenylcarbinol,  daß  beim 
Ersatz  einer  Phenyl-  durch  die  p-Anisylgruppe  die  Basicität  ebenfalls 
nach  dem  Potenzengesetz  steigt: 

Triphenylcarbinol:  mono-p- :  di-p- :  p-p-p-  =  1 : 6,3  :  34,0 :  286. 
Nach  dem  Potenzengesetz  berechnet:  1 :  6,5 :  42,2 :  275. 

In  der  berechneten  Kolumne  haben  wir  die  Zahl  6,5  anstatt  6,3 
eingesetzt,  weil  diese  Zahl  mit  den  gefundenen  Werten  besser  über- 
einstimmt. 

Was  den  Einfluß  der  Stellung  der  Methoxylgruppe  betrifft,  so 
ergibt  sich  folgendes  Verhältnis: 

Triphenylcarbinol:  m-m-m- :  o-o-o- :  p-p-p-  =  1 : 1,7 : 7,6 :  286. 

Die  verhältnismäßig  enorme  Basicität  der  Tri-p-yerbindung  erklärt 
sich  nach  dem  Potenzengesetz  sehr  einfach. 

Um  die  Probe  auf  die  Richtigkeit  des  Potenzengesetzes  zu  machen, 
haben  wir  die  p-o-o- Verbindung  dargestellt  und  ihre  Basicität  gemessen. 
Dieselbe  war  27,3  mal  größer  als  die  des  Triphenylcarbinols.  Um  die 
Vermehrung  der  Basicität  durch  den  Eintritt  einer  Methoxylgruppe  in 
der  o- Stellung  zu  ermitteln,  braucht  man  dem  Potenzengesetz  zufolge 
nur  die  dritte  Wurzel  aus  der  Zahl  auszuziehen,  welche  der  Basicität 
der  Tri- 0 -Verbindung  entspricht.  Diese  beträgt  1,97.  Hierdurch  be- 
rechnet sich  für  die  Basicität  der  p-o-o- Verbindung: 

Ber.  6,5.1,97.1,97  =  25,2;   gef.  27,3. 

Das  Potenzengesetz  hat  sich  also  in  diesem  Falle  bewährt  Wollte 
man  eine  weitere  Kontrolle  haben,  so  brauchte  man,  ^ßer  den  von  uns 
untersuchten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols,  nur  die  dreizehn  noch 
fehlenden  darzustellen,  was  nach  den  angegebenen  Methoden  gar  keine 
Schwierigkeiten  hat. 

Bemerkenswert  ist  endlich  noch,  daß  die  Einführung  einer  Meth- 
oxylgruppe in  der  Parastellung  die  Basicität  des  Dibenzalacetons  weniger 
steigert  als  die  des  Triphenylcarbinols,  wie  aus  folgender  Zusammen- 
stellung hervorgeht: 

Dibenzalaceton :  mono-p- :  di-p-  =  1 :  3,9  :  13,5. 
Triphenylcarbinol:  mono-p- :  di-p-  =  1 : 6,3 :  34,0. 

Es  dürfte  dies  vielleicht  so  zu  erklären  sein,  daß  bei  dem  Triphenyl- 
carbinol sich  der  basisch  machende  Einfluß  der  p -Methoxylgruppe  auf 
«in  KohlenstofFatom  konzentriert,  während  sich  derselbe  in  dem  Dibenzal- 
cetonderivat  auf  einen  größeren  Komplex  verteilt. 
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Experimentelles« 
a)   Abkömmlinge  des  Dibenzalacetons. 

Von  den  vier  in  Frage  kommenden  Verbindungen  des  Dibenzal- 
acetons  haben  wir  das  Di-p-anisalaceton  in  der  ersten  Mitteilung 
(S.  869)  beschrieben.  Die  Di-o-yerbiudung  ist  zuerst  von  Petrenko- 
Kritscbenko^)  durch  Behandlung  des  aus  Methylsalicylaldehy d  und 
Acetondicarbonsäure  erhaltenen  Di-o-methoxyldiphenyltetrahydropyrons 
mit  Salzsäure  gewonnen  und  ganz  kurz  beschrieben  worden.  Die  Di- 
m-yerbindung  und  die  Mono-p-yerbindung  sind  neu. 

Benzal-p-anisalaceton  (p-Methoxydibenzalaceton)» 

Die  Verbindung  bildet  sich  mit  großer  Leichtigkeit,  wenn  man 
nach  der  Gl  aisen  sehen  Methode  eine  y  erdünnt -alkoholische  Losung 
gleicher  Moleküle  Benzalaceton  und  p- Anisaldehyd  mit  wenig  Natron- 
lauge yersetzt.  Das  zuerst  ausfallende  öl  erstarrt  nach  kurzer  Zeit. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  die  Substanz  in  gewohnter  Weise 
isoliert  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert. 

0,2212g  Substanz:  0,6617g  00«,  0,1221g  H,0. 

CisHieO,.     Ber.  C  81,82,     H  6,06. 
Gel  „   81,58,     „   6,18. 

Der  Körper  kristallisiert  in  warzenförmig  yereinigten  gelben  Nadeln 
yom  Schmelzpunkt  96,5®.  Er  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  yon  kalten  Alkoholen  und  Ligroin. 

Di-o-anisalaceton. 

Das  Di-o-anisalaceton  wurde  ebenfalls  nach  der  Methode  yon 
Claisen  aus  Aceton  und  Methylsalicylaldehy d  (o -Anisaldehyd)  dar- 
gestellt. Zur  Gewinnung  des  letzteren  bedienten  wir  uns,  wie  in  allen 
ahnlichen  Fällen,  des  Dimethylsulfats.  Salicylaldehyd  wurde  mit  der 
äquiyalenten  Menge  doppelt  normaler  Kalilauge  und  etwas  mehr  als 
1  Mol.  Dimethylsulfat  bei  30  bis  40®  geschüttelt,  bis  die  Lösung  farblos 
geworden  war,  was  nach  etwa  Yi  Stunde  eintrat  Dann  wurde  ^/^Moh 
Kalilauge  und  die  entsprechende  Menge  Dimethylsulfat  zugefügt,  ge- 
schüttelt, und  dies  mit  abnehmenden  Mengen  wiederholt,  bis  die  Lösung 
sich  auf  Zusatz  yon  Alkali  nicht  mehr  erheblich  gelb  färbte.  Zum 
Schluß  schüttelt  man  mit  einem  kleinen  Überschuß  yon  KaUlauge  so 
lange,  bis  kein  Dimethylsulfat  mehr  yorhanden  ist,  was  leicht  durch 
Aufkochen  einer  mit  Äther  isolierten  Probe  mit  alkoholischem  KaU, 
Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  und  Prüfung  mit  Chlorbaryum  er- 
mittelt wird.     Der  methylierte  Aldehyd  wurde  dann  mit  Äther  auf- 


0  Ber.  31,  1508  [1898]. 


888  XV.    Dibenzalaceton  and  Triplienylmethaii. 

genommen,  einige  Male  mit  Natronlange  ausgeschüttelt  nnd  wie  gewöhn« 
lieh  weiter  behandelt.    Er  siedete  unter  12  mm  Druck  bei  114  bis  115<^. 

Zur  Darstellung  des  Dianisalacetons  wurde  zuerst  das  Monoanisal- 
aceton  aus  dem  Aldehyd  mit  einem  großen  Überschuß  von  Aceton 
bereitet.  Dieses  schied  sich  Ölig  ab  und  wurde  nicht  weiter  gereinigt. 
Bei  der  Behandlung  mit  einem  zweiten  Mol. -Gew.  o- Anisaldehyd  tmd 
stark  verdünnter,  alkoholisch  -  wässeriger  Natronlauge  schied  sich  das 
Dianisalaceton  als  ein  in  kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarrendes  öl  ab. 

Das  Di-o-anisalaceton  kristallisiert  aus  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln in  leuchtend  gelben,  rhombischen  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
125^  (Petrenko-Kritschenko  123^).  Zur  Analyse  wurde  die  Sub- 
stanz in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt. 

0,2779g  Substanz:  0,7883  g  CO,,  0,1540g  H,0. 

Ci.HibO,.     Ber,  C  77,55,     H  6,12. 
Gef.  „    77,36,      „    6,16. 

Di-m-anisalaceton. 

Die  m -Verbindung  besitzt  ein  viel  geringeres  Eristallisations- 
y ermögen  als  die  o-  und  p- Isomeren.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das 
Mono-m-anisalaceton  vor  der  weiteren  Verarbeitung  durch  fraktionierte 
Destillation  zu  reinigen.  Im  weiteren  wurde  verfahren  wie  oben.  Der 
m-Oxybenzaldehyd  wurde  nach  der  Tiem  an  n sehen  ^)  Methode  Bus 
m-Nitrobenzaldehyd  dargestellt  und  wie  oben  beschrieben  methyliert  Der 
m-Anisaldehyd  ist  schon  von  Tiemann  beschrieben  worden  (L  c.  S.  2048). 

Da  das  als  öl  abgeschiedene  Dianisalaceton  auf  keine  Weise  zum 
Kristallisieren  zu  bringen  war,  reinigten  wir  es  durch  Überführung  in 
das  jodwasserstofEsaure  Salz*  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde  die 
Benzollösung  der  rohen  Substanz  mit  so  viel  wässeriger  JodwasserstofE- 
säure  vom  spez.  Gewicht  1,7  geschüttelt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  der 
Benzollösung  mit  Jodwasserstoffsäure  nicht  mehr  die  schwarzen  Kristalle 
des  Jodhydrats  abschied.  Die  abgesaugten  Eiristalle  wurden  darauf  mit 
Benzol  gewaschen,  in  Äther  aufgenommen  und  die  Ätherlösung  mit 
Bisulfit  und  Natronlauge  behandelt.  Das  ätherische  Extrakt  liefert 
dann  mit  Methylalkohol  langsam  Kristalle.  Zur  Analyse  wurde  die 
Substanz  in  wenig  Chloroform  gelöst  und  auf  Zusatz  von  Methylalkohol 
in  Eiswasser  gestellt.  Sie  kristallisiert  dann  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  52  bis  54^ 

0,1936  g  SuhBtanz:  0,5489  g  CO,,  0,1078  g  HjO. 

CiftHjgOs.    Ber.  C  77,55,     H  6,12. 
aef.   „  77,32,      „   6,19. 

Die  Substanz  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
mit  Ausnahme  von  Ligroin;  sie  ist  weniger  stark  gelb  gefärbt  als  die 
o-Verbindung. 

*)  Ber.  15,  2045  [1882]. 
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Gegen  Säuren  verhalten  sich  das  Dibenzalaceton  ond  die  Methozyl- 
derivate-  desselben  ganz  ähnlich.  Das  Dibenzalaceton  und  das  Di-m- 
anisalaceton  geben  mit  Chlorwasserstoff  nur  dann  die  roten,  kristallini- 
schen Salze,  wenn  man  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  und  Äther  arbeitet, 
das  Di-o-anisalaceton  und  das  Benzal-p-anisalaceton  dagegen  schon  bei 
Anwendung  von  konzentrierter,  wässeriger  Salzsäure  und  Eisessig,  das 
Di-p-anisalaceton  tut  dies  noch  leichter.  Mit  wässeriger  Jodwassers^ff- 
säure  geben  die  Eisessiglösungen  sämtlicher  fünf  Verbindungen  die 
schwarzen  Jodhydrate  in  Form  Ton  mehr  oder  weniger  feinen  Nadeln. 

b)  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols. 

Die  zu  diesen  Versuchen  notwendigen  Methoxylderivate  des  Tri- 
phenylcarbinols haben  wir  nach  der  ausgezeichneten  Methode  von 
Grignard^)  dargestellt,  welcher  das  Triphenylcarbinol  durch  Behand- 
lung von  Benzoesäuremethylester  mit  der  Magnesiumverbindung  des 
Brombenzols  in  sehr  guter  Ausbeute  erhalten  hat.  Das  Tri-p-anisyl- 
carbinol  ist  schon  in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  worden. 

Tri.-0-anisylcarbinol. 

Das  zu  der  Darstellung    dieses  Körpers  notwendige  o-Jodanisol 
wurde  aus  o-Anisidin  nach  der  bekannten  Methode  durch  Diazotieren 
gewonnen.    Das  o-Jodanisol  ist  schon  Ton  Reyerdin^),  Hirt z  3),  sowie  . 
Jannasch  und  Hinterskirch  ^)  beschrieben  worden. 

Der  Salicylsäuredimethyläther  (o- Anissäuremethylester)  wurde  aus 
dem  käuflichen  Monomethylester  durch  Behandlung  mit  Dimethylsulfat 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt. 

Nach  dem  Vorgange  von  Grignard  wurde  zur  Darstellung  des 
Garbinols  folgendermaßen  yerfahren.  In  einem  mit  Rückflußkühler  ver- 
sehenen Kolben  wurden  5,82  g  Magnesiumspäne  mit  250  g  trockenem 
Äther  übergössen  und  65  g  Jodanisol  in  folgender  Weise  hinzugefügt. 
Zur  Einleitung  der  Reaktion  läßt  man  etwa  den  zehnten  Teil  der  Sub- 
stanz zufließen,  setzt  etwas  Jod  hinzu  und  erhält  den  Äther  im  Sieden, 
bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  und  sich  weiße  Flocken  abgeschieden 
haben,  was  in  der  Regel  2  Stunden  erfordert.  Dann  wird  das  übrige 
Jodanisol  portionenweise  derart  zugesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  von  selbst 
in  schwachem  Sieden  bleibt.  Schließlich  wird  im  ölbade  bis  zur  voll- 
ständigen Auflösung  des  Magnesiums  erwärmt,  was  etwa  3  Stunden 
in  Anspruch  nimmt.  Hierauf  werden  15,6  g  o-Anissäuremethylester 
tropfenweise  zugegeben.  Jeder  Tropfen  bewirkt  starke  Erwärmung 
unter  Abscheidung  einer  festen  Substanz.  Schließlich  wurde  noch  einige 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt.     Die  Zersetzung  der  Masse  erfolgte  durch 

*)  Compt.  rend.  132,  1182  [1901].  —  *)  Ber.  29,  997  [1896].  —  ^  Ber. 
29,  1409  [1896].  —  *)  Ber.  31,  1710  [1898]. 
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allmählichen  Zusatz  von  Wasser  und  Essigs&ure;  die  aosgesohiedene 

pulverige  Substanz  wurde  abgesaugt,  mit  Methylalkohol  gewaschen  und 

aus  OhloroformlÖsung  durch  Methylalkohol  ausgefällt. 

Das  so  erhaltene  Tri-o-anisylcarbinol  bildet  farblose,  glanzende» 

längliche  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  181®.    Es  ist  ziemlich  leicht  löslich 

in  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Eisessig,  in  Alkoholen  sehr  schwer 

löslich.    Die  Eisessiglösung  ist  in  der  Hitze  violett  gefärbt,  in  der  Kälte 

farblos,  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  sie  intensiv  blau  violett 

gefärbt.     Die  Ausbeute  betrug  21  g,  also  65  Proz.  der  aus  der  Menge 

des  angewendeten  Salicylsänredimethyläthers  berechneten. 

0,2314  g  Substanz:  0,6377  g  CO«,  0,1348  g  H«0. 

C„H„04.     Ber.  C  75,43,     H  6,29. 
Gef.   ,  75,16,      „    6,47. 

Tri-m-anisylcarbinol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  dienten  der  Methylester  der  m- Anis- 
säure und  das  m-Jodanisol. 

m-JodanisoL      Das  m-Jodanisol  ist  schon  von  Hirtz  *)  durch 

Behandlung  der  Diazo Verbindung  des  m-Nitranilins  mit  Jodwasserstoff 

und  Ersatz  der  Nitrogruppe  im  Jodnitrobenzol  durch  Methoxyl  in  der 

üblichen  Weise  erhalten  worden.     Wir  verwandelten  das  m-Nitranilin  ' 

nach  der  Vorschrift  von  Bantlin*)  zuerst  in  das  Nitrophenol,  methy  Herten 

dieses    mit    Methylsulfat,    reduzierten,    diazotierten^* und    behandelten 

schließlich  mit  Jodwasserstoff.     Bei  dieser  Darstellungsmethode  ist  ein 

Übelstand,  daß  die  Salze  des  m-Anisyldiazoniums  sehr  unbeständig  sind; 

man  muß  deshalb  die  Lösung  der  Diazosubstanz  aus  einem  Kältegemisch 

in  die  warme  Jodwasserstofflösung  einfließen  lassen.    Im  übrigen  wurde 

diese  Operation  nach  der  Vorschrift  von  üllmann')  ausgeführt.     Das 

m-Jodanisol  wurde  nach  dem  Übertreiben  mit  Wasserdampf  als  beinahe 

farbloses,  bei  110  bis  110,5®  unter  11mm  Druck  siedendes  Öl  erhalten. 

Hirtz   gibt  den  Siedepunkt  244  bis  245®  korr.   unter  gewöhnlichem 

Druck  an. 

0,2151g  Substanz:  0,2176  g  AgJ. 

C7H7OJ.     Ber.  J  54,27.     Gef.  J  54,67. 

m- Anissäuremethylester.  Dieser  Körper  ist  von  Hübner*) 
durch  Esteriflkation  von  m- Anissäure  dargestellt  worden.  Wir  ver- 
fuhren umgekehrt,  esteriflzierten  m-Oxybenzoesäure  und  methylierten 
den  Ester  mit  Methylsulfat.  Der  Dimethyläther  ist  ein  Ol,  welches  bei 
239  bis  241<>  unkorr.  unter  718  mm  Druck  siedet;  Hübner  gibt  den 
Siedepunkt  236  bis  238^  an.  Da  der  m^Oxybenzoesäuremethylester 
zwar  von  Wegs  c  hei  der*)  dargestellt,  aber  nicht  analysiert  worden  ist, 
haben  wir  eine  Analyse  ausgeführt. 

*)  Ber.  29,  1409  [1896].  —  *)  Ber.  11,  2100  [1878].  —  ")  Ber.  29,  1880 
[1896].  —  *)  Monatah.  f.  Chem.  15,  720  [1894].  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  21. 
651  [1900]. 
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0,2811g  Substanz:  0,6515g  CO.,  0,1822g  H,0. 

GgHsO,.    Ber.  C  63,16,    H  5,26. 
Gef.   „  63,21,      ,    5,23. 

"Wir  fanden  den  Schmelzpunkt  bei  71,5^,  Wegscheider  gibt  69® 
an.    Den  Siedepunkt  fanden  wir  bei  280  bis  280,5®  unter  709  mm  Druck. 

Tri-m-anisylcarbinol.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
genau  so  verfahren,  wie  es  bei  der  o-Verbindung  angegeben  ist.  Nach 
Beendigung  der  Beaktion  wurde  das  Produkt  mit  Wasser  und  Schwefel- 
fläure  behandelt  und  mit  Äther  aufgenommen.  Die  flüchtigen  Bei- 
mengungen wurden  darauf  mit  Wasserdampf  entfernt,  der  Rückstand 
mit  Äther  übergössen  und  stehen  gelassen.  Die  so  erhaltenen  Kristalle 
wurden  wiederholt  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Substanz 
kristallisiert  in  Täf eichen  vom  Schmelzpunkt  119,5®.  Sie  ist  etwas 
leichter  löslich  als  die  Tri-o-verbindung. 

0,2706g  Substanz:  0,7467g  CO,,  0,1532 g,H,0. 

C„H„04.    Ber.  C  75,43,    H  6,29. 
Gef.   „  75,26,     „    6,29. 

In  Eisessig  ist  das  Tri-m-anisylcarbinol  farblos  löslich,  die  Lösung 
färbt  sich  auch  nicht  beim  Erhitzen,  wie  die  des  Tri-o-anisylcarbinols, 
wohl  infolge  der  geringeren  Basicität.  Durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure wird  sie  aber  weinrot  gefärbt. 

^     o-o-p-TrianisylcarbinoL 

Die  Darstellung  geschah  in  der  beschriebenen  Weise  aus  o-Jod- 
anisol  und  p- Anissäuremethylester.  Die  Substanz  kristallisierte  nach 
der  Entfernung  der  flüchtigen  Verunreinigungen  beim  Übergießen  mit^ 
Äther  und  wurde  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  worin  sie  schwer 
löslich  ist,  gereinigt.  Sie  kristallisiert  in  großen,  glänzenden  Prismen 
Tom  Schmelzpunkt  109  bis  110®.  In  Eisessig  löst  sie  sich  bereits  in 
der  Kälte  mit  kirschroter  Farbe,  deren  Intensität  beim  Erhitzen  zunimmt. 
Man  kann  daraus  schon  ungefähr  die  Stärke  der  Basicität  ersehen,  da 
die  Tri-o-yerbindung  sich  in  kaltem  Eisessig  farblos  löst. 

0,2663  g  Substanz:  0,7362  g  00«,  0,1528  g  H,0. 

C^HrtO^.     Ber.  C  75,43,     H  6,29. 
Gef.   „  75,40,      „    6,38. 

Diphenyl-p-anisylcarbinol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  ließen  wir  nach  Grignards  Methode 
die  Magnesiumverbindung  des  Brombenzols  auf  p-Anissäuremethylester 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  einwirken.  Die  Substanz  kristallisiert 
schwierig  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  yqn  Ligroin, 
leicht  löslich.  Um  sie  kristallisiert  zu  erhalten,  wurde  die  ätherische 
Löflung  in  einem  offenen  Kolben  stehen  gelassen,  bis  sich  an  den  Wänden 
oberhalb  der  Flüssigkeit  Kristalle  bildeten,  dann  wurde  Ligroin  bis  zur 
beginnenden  Trübung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  den  Kristallen 
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geimpft.  Allmählich  scheidet  sich  die  Substanz  dann  beim  Yerdnnsten 
des  Lösungsmittels  in  Eristallkrusten  ab,  die  zur  Beinigung  ans  Äther- 
Ligroin  omkristallisiert  werden.  Das  Carbinol  kristallisiert  in  zu  Krusten 
verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  58  bis  61^.  Gegen  Eisessig 
verhält  es  sich  wie  die  Tri- o- Verbindung,  in  der  Kälte  löst  es  sich 
farblos,  in  der  Wärme  mit  orange  Farbe. 

0,2528  g  Substanz:  0,7639  g  CO«,  0,1447  g  B^O, 

CaoHieO,.     Ber.  C  82,76,     H  6,21. 
Gef.    „  82,41,      „    6,36. 

Phenyldi-p-anisylcarbinol. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  werden 
an  anderer  Stelle  beschrieben  werden.  In  Eisessig  ist  dieses  Carbinol 
schon  in  der  Kälte  mit  orange  Farbe  löslich. 

Drittes  Kapitel. 

Mit  der  Steigerung  der  Basicität  ist  auch  eine  Zunahme  der 
chemiBohen  Aktivität  der  Hydroxylgruppen  in  den  Carbinolen 

verbunden« 

Nachdem  jetzt  nachgewiesen  ist,  d&Q  die  Steigerung  der  Basicität 
von  der  Anwesenheit  der  Methoxylgruppe  herrührt,  welche  in  der 
p- Stellung  am  stärksten,  in  der  m-Stellung  am  wenigsten  wirkt,  bleibt 
noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  die  Steigerung  der  Basicität  auch  eine 
Zunahme  der  Aktivität  zur  Folge  hat.  Von  vornherein  kann  man 
hierüber  nichts  Bestimmtes  aussagen,  da  alle  Körper  vom  Typus  des 
Tetramethylanimoniumhydroxyds  zwar  sehr  stark  basisch  sind,  aber  im 
übrigen  keine  Aktivität  des  Hydroxyls  zeigen.  Die  in  diesem  Kapitel 
niedergelegten  Erfahrungen  haben  nun  gezeigt,  daß  in  der  Tat  die 
Steigerung  der  Aktivität  mit  derjenigen  der  Basicität  Hand  in  Hand 
geht.  Das  Trianisylcarbinol  hat  daher  in  dieser  Beziehung  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  mit  dem  Diazobenzol.  Bekanntlich  hat  man  letzterer  Sub- 
stanz verschiedene  Formeln  gegeben,  die  nach  dem  Stande  unserer 
Kenntnisse  dem  Verhalten  angepaßt  sind.  Es  bleibt  abzuwarten,  ob  die 
Analogie  dieses  Körpers  mit  den  Trianisylcarbinolen  nicht  eine  Revision 
dieses  Kapitels  notwendig  macht,  da  bei  letzteren  nicht  an  eineUmlagerung, 
wie  sie  beim  Diazobenzol  angenommen  wird,  gedacht  werden  kann. 

Versuche  in  dieser  Richtung  sind  hauptsächlich  nur  mit  dem  Tri- 
p-anisylcarbinol  angesteUt  worden. 

Reduktion. 

Während  Herzig  (L  c.)  angibt,  daß  Triphenylcarbinol  durch  Er- 
hitzen mit  Eisessig  und  Zinkstaub  sehr  leicht  zur  Methanverbindung 
reduziert  wird,  haben  wir  gefunden,  daß  das  Tri-p-anieylcarbinol  unter 
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gleichen  Bedingungen  noch  viel  leichter  in  das  Methanderiyat  übergeht. 
ZahlenyerhältniBse  können  wir  indessen  nicht  angeben. 

Tri-p-anisylmethylsulfonsäure. 

Oben  ist  gezeigt  worden,  daß  Triphenylcarbinol  mit  Natriumbisulfit 
triphenylmethylsulfonBaures  Natrium  gibt.  Während  diese  Reaktion 
aber  äußerst  langsam  erfolgt  und  erst  nach  Wochen  beendigt  ist,  yer- 
läuft  sie  beim  Tri-p-anisylcarbinol  beinahe  momentan. 

2  g  Tri-p-anisylcarbinol,  10  g  Alkohol  und  10  g  konzentrierte  Bi- 
sulfitlösung  wurden  zusammengebracht  und  einige  Tropfen  yerdünnter 
Schwefelsäure  zugefügt.  Es  tritt  hierbei  Rotfärbung  ein,  die  aber  nach 
ganz  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet.  Auf  Zusatz  yon  25  ccm  Wasser 
löste  sich  aUes  klar  auf.  Hierauf  wurde  Natronlauge  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Eis  gekühlt,  wobei  das 
Natriumsalz  in  langen  Blättern  auskristallisierte.  Die  abgesaugten  Kri- 
stalle wurden  darauf  zur  Entfernung  yon  anhaftender  Natronlauge  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  auf  Ton  getrocknet  und  mit  ab- 
solutem Alko'hol  extrahiert.  Das  Extrakt  wurde  im  Vakuum  eingedampft, 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  letzteres  in  einem  Schälchen  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  eingedampft.  Das  Natriumsalz  scheidet 
sich  dabei  in  großen,  farblosen  Blättern  ab,  die  nach  dem  Trocknen  im 
Vakuum  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  analysiert  wurden. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

C(CflH4.0CH8)8.S08Na  +  VaHaO. 

0,2419g  Substanz:  0,5251  g  CO,,  0,1144  g  H,0.  —  0,2374  g  Substanz: 
0,1220  g  BaSO«.  —  0,2184  g  Bubstanz:  0,0347  g  Na,S04. 

C«HtiOeSNa  +  V«H,0.      Ber.  C  59,33,     H  4,94,     S  7,19.     Na  5,17. 

Gef.   „  59,20,      „    5,25,     „  7,06,       „     5,15. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  färbt  sich  im 
trockenen  Zustande,  namentlich  im  Licht,  schnell  rötUch.  Auf  Zusatz 
yon  Chlorbaryum  zur  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  schwer  lösliche, 
lange  Blätter  des  Baryumsalzes  ab.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  yer- 
dünnter Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  rotes  öl  ab,  das  sich  beim 
Erwärmen  in  Trianisylcarbinol,  welches  durch  Schmelzpunkt  und  Analyse 
identifiziert  wurde,  y erwandelt.  Das  Verhalten  dieser  Sulfonsäure  ent- 
spricht also  ganz  dem  der  Triphenylmethylsulfonsäure. 

Tri-p-anisylacetonitril. 

Das  Triphenylacetonitril  ist  yon  E.  und  0.  Fischer^)  durch  Er- 
hitzen des  Triphenylchlormethans  mit  Cyanquecksilber  erhalten  worden. 
Das  Trianisylcarbinol  wirkt  sehr  leicht  auf  Blausäure  ein. 


»)  Lieb.  Ann.  194,  260  [1878]. 


894  ^V.    DibenzalHceton  und  Triphenylmethan. 

Eine  ätherische  Lösung  von  Tri-p-anisylcarhinol  wtirde  mit  kon- 
zentrierter Cyankaliomldsnng  zusammengebracht  und  konzentrierte  Salz- 
säure tropfenweise  unter  Umschütteln  zugefügt.  Jeder  Tropfen  erzeugt 
Rotfärbung,  die  aber  sofort  wieder  yerschwindet.  Als  nur  noch  Orange- 
färbung eintrat,  wurde  der  Äther  mit  Natronlauge  gewaschen ,  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Substanz 
bildet  farblose,  lange,  rechteckige  Blätter  vom  Schmelzpunkt  128,5  bis 
129^.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer,  in  anderen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

0,2934  g  Substanz:  11,0  ccm  N  (21*,  713mm). 

CgaHaiNOa.     Ber.  N  3,90.     Gel  N  4,02. 

Salzsäure  wirkt  auf  die  Substanz  nicht  ein,  konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  sie  mit  intensiv  blauer  Farbe,  welche  aber  vodü  einer  2^er- 
setzung  herrührt,  da  die  wieder  abgeschiedene  Substanz  jetzt  auch  von 
Salzsäure  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird. 

Tri-p-anisylcarbinol  und  Anilin. 

Triphenylchlormethan  gibt  mit  einer  ätherischen  Anilinlösung  be- 
kanntlich Triphenylmethylanilid  und  salzsaures  Anilin.  Das  weiter 
unten  beschriebene  Trianisylchlormethan  liefert  mit  ätherischer  Anilin- 
lösung ebenfalls  salzsaures  Anilin;  wir  waren  aber  nicht  imstande,  daa 
Anilid  in  kristallisierter  Form  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Tri- 
anisylcarbinols  mit  Anilin  und  Eisessig  wird  offenbar  auch,  ebenso  wie 
iei  Anwendiing  des  Triphenylcarbinols ,  zunächst  das  Anilid  gebildet. 
Die  Reaktion  geht  in  diesem  Falle  aber  weiter  unter  Bildung  eines  blauen 
Farbstoffes.  Der  Vorgang,  der  hier  stattfindet,  entspricht  offenbar  der 
Bildung  des  phenylierten  Rosanilins  beim  Erhitzen  des  letzteren  mit 
Anilin  und  Benzoesäure.  In  der  Tat  erwies  sich  die  Benzoesäure  auch 
in  dem  vorliegenden  Fall  als  besonders  geeignet.  Erhitzt  man  das 
Trianisylcarbinol  mit  Anilin  und  Benzoesäure,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit nach  ganz  kurzer  Zeit  intensiv  blau  und  enthält  einen  Farbstoff, 
der  wahrscheinlich  Triphenylpararosanilin  ist. 

Wir  stellen  uns  den  dabei  stattfindenden  Vorgang  folgender- 
maßen vor: 

Zuerst  büdet  sich  das  Anilid,  da  die  einzige  aktive  Gruppe  im 
Trianisylcarbinol  das  Hydroxyl  ist.  Dieses  Anüid  lagert  sich  darauf 
unter  Holzgeistabspaltung  in  ein  phenyliertes  Ghinonimid  um.  Zu 
untersuchen  bleibt  noch,  ob  der  Vorgang  noch  weiter  sich  fortsetzt, 
und  ob  schließlich  Triphenylrosanilin  entsteht.  Höchst  bemerkenswert 
ist  übrigens  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  blaue  Farbstoff  entsteht,  in- 
dem schon  ^/2  stündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  genügt  Bekanntlich 
erfolgt  die  Phenylierung  des  Rosanilins  viel  schwieriger,  und  selbst  das 
Aurin,  von  welchem  man  denken  soUte,  daß  es  viel  leichter  als  die 
Methoxylverbindung  in  ein  Ghinonimid  übergehen  würde,  braucht  unter 
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denselben  Umetänden,  unter  denen  das  Trianisylcarbinol  in  einer  halben 
Stande  den  Farbstoff  liefert,  ein  sechsstündiges  Erhitzen.  Diese  Re- 
aktionen sollen  noch  eingehender  studiert  werden. 

Anhang. 
Salze  des  Tri-p-anisylcarbinols. 

Wir  haben  in  der  ersten  Mitteilung  eine  eingehendere  Untersuchung 
der  Salze  des  Trianisylcarbinols ,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die 
Färbung  derselben,  in  Aussicht  gestellt.  Die  große  Ausdehnung,  welche 
die  Arbeit  in  ihrem  weiteren  Verlauf  angenommen  hat,  erlaubte  uns 
indessen  nur,  das  Qilorid  zu  studieren. 

Tri-p-anisyl  chlor  methan. 

Leitet  man  in  eine  ätherische  Lösung  des  Garbinols  trockenen 
Chlorwasserstoff,  so  scheidet  sich  ein  rotes  Pulver  ab,  welches  beim 
weiteren  Einleiten  sich  mit  orange  Farbe  löst.  Setzt  man  jetzt  das 
gleiche  Volumen  Äther  hinzu,  so  scheidet  sich  das  rote  Salz  wieder  aus. 
Letzteres  enthält  also  offenbar  weniger  Salzsäure  als  das  in  Äther  lösliche. 

Das  rote  Pulver  wurde  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Natron- 
kalk bis  zur  Gewichtskonstanz  stehen  gelassen,  wozu  einige  Wochen 
notwendig  sind.  Das  nur  noch  hellrot  gefärbte  Pulver  wird  dann  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  mit  trockenem  Äther  gewaschen,  wobei  es 
beinahe  weiß  wird.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  es  schließlich 
in  wenig  Chloroform  gelöst  und  mit  trockenem  Äther  gefällt.  Das  so 
erhaltene  Chlorid  ist  ein  rein  weißes,  aus  langen,  rechteckigen  Prismen 
bestehendes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  schnell  rot  wird. 

0,2480  g  Substanz:  0,6477  g  CO,,  0,1280  g  HgO.  —  0,2066  g  Substanz: 
5,45  com  Vio-n-Kalilaage. 

C«HtiOaCl.     Ber.  C  71,64,     H  5,70,     Cl  9,63. 
Gef.   „  71,23,     „    5,73,      ,    9,86. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  154  bis  156®  unter  starker  Oasentwicke- 
lung  zu  einer  roten  Flüssigkeit.  Vermutlich  bildet  sich  hierbei  Dimethyl- 
aurin  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl: 

CH8  0.CöH4^,.^p^CeH4.0CH3  CHsO.CeH^^^^p  p  tt  .n  _l.  ptt  n^ 

CH30.CeH,>^<Cl  —  CHsO.CeH^^-^«"^-^  +  ^^'^^' 

TheoretiBohea. 

In  den  drei  vorhergehenden  Kapiteln  sind  wir  von  der  Annahme 
ausgegangen,  daß  das  Triphenylcarbinol  als  Hydroxylverbindung  reagiert. 
Es  bleibt  nun  noch  übrig,  zu  untersuchen,  ob  die  eigentümlichen  Eigen* 
Schäften  desselben  nicht  auch  einer  tautomeren  ümlagerung  oder  einer 
sonstigen  Zwischenreaktion  zugeschrieben  werden  können. 
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Zunächst  wäre  es,  unter  der  allerdings  gewagten  Annahme  eines 
sechswertigen  Kohlenstoffs ,  denkbar,  dajß  das  Carbinol  als  Aldehyd  von 
folgender  Form: 


'6 


reagieren  könnte.  Obgleich  diese  Interpretation  gestattet,  das  Verhalten 
desselben  in  vielen  Fällen  zu  erklären,  so  steht  sie  doch  nicht  mit  der 
Tatsache  in  Einklang,  dajß  Permanganat  in  der  Kälte  auf  die  alkoholische 
Lösung  nicht  einwirkt. 

Femer  haben  Kehrmann  und  Wentzel  (L  c.)  den  Versuch  ge- 
macht, die  Bildung  gefärbter  Salze  aus  dem  Triphenylcarbinol  auf  die 
Entstehung  einer  chinoiden  Grruppe  zurückzuführen.  Wir  haben  schon 
in  der  ersten  Abhandlung  hiergegen  geltend  gemacht,  daß  das  Tri-p- 
anisylcarbinol  bei  der  Salzbüdung  keinen  Methylalkohol  abspaltet,  was 
bei  der  Entstehung  einer  chinoiden  Grruppe  doch  der  Fall  sein  müßte, 
und  können  Jetzt  noch  hinzufügen,  daß  das  ganz  gleichartige  Verhalten 
der  p-,  o-  und  m-Anisylcarbinole  die  Bildung  einer  chinoiden  Ghruppe 
vollständig  ausschließt. 

Immerhin  konnte  man  aber  dennoch  auf  den  Gedanken  kommen, 
daß  wenigstens  vorübergehend  ein  Benzolring  in  Mitleidenschaft  gezogen 
würde,  welcher  nach  beendigter  Reaktion  wieder  regeneriert  würde, 
wie  es  z.  B.  Bamberger  bei  seinen  Chinolen  annimmt,  und  wie  es 
folgende  Formel  des  Triphenylcarbinols  zeigt: 

CH 


J 


indessen  lehrt  das  im  zweiten  Kapitel  aufgestellte  Potenzengesetz,  daß 
eine  solche  Annahme  nicht  gültig  sein  kann.  £s  geht  dies  aus  folgen- 
den Betrachtungen  hervor. 

Das  Wesentliche  der  Kehrmannschen  und  aller  ähnlichen  Theorien 
ist  die  Annahme,  daß  einer  von  den  drei  Benzolringen  eine  besondere 
Bolle  spielt,  während  die  beiden  anderen  mit  dem  Verlaufe  der  Reaktion 
direkt  nichts  zu  tun  haben.  Ein  derartiges  Verhalten  findet  sich  bei 
den  aliphatischen  Carbinolen.  Wenn  z.  B.  Trimethylearbinol  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  Wasser  verliert  und  in  Isobutylen  über- 
geht, welches  dann  Jodwasserstoff  aufnimmt,  so  ist  das  gebildete  tertiäre 
Jodid  nicht  durch  den  Ersatz  des  Hydrozyls  durch  Jod  entstanden,  und 
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es  hat  die  eine  Methylgmppe  dabei  eine  andere  Rolle  gespielt  als  die 
beiden  anderen.  Würde  man  daher  die  drei  Methylgruppen  eine  nach 
der  anderen  durch  eine  Alkylgruppe  ersetzen,  welche  diese  Reaktion 
leichter  zeigt,  so  könnte  die  Leichtigkeit  des  Vorganges  nicht  in  dem- 
selben MaJSe  fortschreiten,  wie  der  Ersatz  des  Methyls  durch  das  andere 
Alkyl.  Eehrmann  nimmt  nun  ain,  daß  in  dem  einen  Phenyl  des  Tri- 
phenylcarbinols  etwas  Ähnliches  vorgeht ,  wie  in  dem  einen  Methyl  des 
Trimethylcarbinols.  Folglich  müßten  die  beiden  anderen  Phenylgruppen 
eine  andere  Rolle  spielen  als  die  erste.  Daß  dies  nun  nicht  der  Fall  ist, 
haben  wir  in  dem  zweiten  Kapitel  eingehend  bewiesen.  Das  Potenzen- 
gesetz kann  nur  dann  gültig  sein,  wenn  alle  drei  Phenyle  gleichförmig 
wirksam  sind. 

Das  Obige  ist  im  wesentlichen  als  eine  Vorarbeit  für  die  Unter- 
suchung der  Natur  der  Salze  des  Rosanilins  aufzufassen.  Bei  diesen 
gilt  es,  dasselbe  Problem  zu  lösen,  welches  wir  uns  bei  den  meth- 
oxylierten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols  gestellt  haben.  Es  handelt 
sich  um  die  Frage,  ob  von  den  drei  amidierten  Phenylgruppen  der 
Farbbase  eine  bei  der  Farbbildung  bevorzugt  ist,  wie  die  Theorie 
der  chinoiden  Gruppen  verlangt,  oder  ob  alle  drei  in  gleicher  Weise 
funktionieren.  Die  experimentelle  Behandlung  bietet  keine  Schwierig- 
keit, da  die  drei  Substanzen,  Mono-,  Di-  und  Tri-p-aminocarbinol  be- 
kannt sind.  Es  handelt  sich  nur  um  die  Messung  der  Stärke  der  Basicität. 
Bei  diesen  stark  basischen  Körpern  wird  die  von  uns  benutzte  Methode 
des  hydrolytischen  Zerfalls  der  Salze  nicht  anwendbar  sein,  und  es  fragt 
sich,  ob  die  Leitfähigkeit,  welche  den  Zerfall  in  Ionen  angibt,  in  einem 
einfachen  Zusammenhang  mit  dem  hydrolytischen  Zerfall  steht.  Findet 
dies  statt,  so  ist  die  Entscheidung  der  Frage  sehr  leicht.  Anderenfalls 
müßte  man  sich  nach  neuen  Methoden  umsehen. 

Um  übrigens  möglichen  Mißverständnissen  vorzubeugen,  wollen 
wir  bemerken,  daß  wir,  wenigstens  bis  jetzt,  keinen  Grund  haben,  die 
Existenz  von  wirklichen  Ghinonimidkörpern  in  der  Rosanilingruppe  ab- 
zuleugnen, welche  dem  Aurin  entsprechend  zusammengesetzt  sind.  So 
mag  z.  B.  die  rote  Farbbase  von  Homolka  das  dem  letzteren  ent- 
sprechende Chinonimid  sein. 

Das  von  uns  behandelte  Problem  der  Gleichwertigkeit  der  drei 
Phenylgruppen  im  Triphenylcarbinol  hat,  wie  wir  schließlich  hinzufügen 
wollen,  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  von  Werner  vor  kurzem 
in  Liebigs  Annalen^  behandelten  Frage,  ob  die  vier  im  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd  enthaltenen  Methylgruppen  bei  der  Salzbildung 
gleichwertig  sind,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  oder  nicht.  Es 
würde  uns  freuen,  wenn  Herr  Werner  für  seine  schon  von  so  schönem 
Erfolge  gekrönten  Bemühungen  um  die  Reform  unserer  chemischen 
Vorstellungen  einigen  Nutzen  aus  unseren  Arbeiten  ziehen  könnte. 
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27L  Mit  Tictor  Tilliger:  Dibenzalaeeton  und 

TriphenylmetbaiL 

Dritte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  36,  2774  [1903].) 

In  den  beiden  früheren  Mitteilungen  haben  wir  uns  die  Aufgabe 
gestellt,  den  Zusammenhang  zwischen  Färbung  und  Konstitution  bei 
den  Salzen  des  Dibenzalacetons  und  des  Triphenylcarbinols  aufzuklaren 
und  haben  zu  dem  Zweck  die  Methoxylverbindungen  dieser  beiden  Sub- 
stanzen dargestellt,  nachdem  sich  ergeben  hatte,  daß  bei  denselben  die 
basischen  Eigenschaften  yiel  starker  ausgeprägt  sind.  Bei  einem  yer- 
gleichenden  Studium  der  Basicität  dieser  Verbindungen  ergab  sich  das 
merkwürdige  Potenzengesetz,  welches  zeigt,  daß  beim  Dianisalaceton 
zwei,  beim  Trianisylcarbinol  drei  Anisylgruppen  unabhängig  voneinander 
und  gleich  stark  wirken,  so  daß  die  Basicität  immer  das  Produkt  der 
Wirkung  jeder  einzelnen  Anisylgruppe  darstellt  Die  Untersuchung  der 
Zusammensetzung  der  Salze  hatten  wir  einstweilen  mit  den  Worten 
zurückgestellt:  „Über  die  Salze  des  Garbinols  wollen  wir  vorläufig  nur 
einige  allgemeine  Angaben  machen.''  Der  Zusammenhang  ergibt,  daß 
diese  Bemerkung  sich  auch  aiif  das  Dibenzalaceton  bezieht,  und  wir 
hatten  daher  erwartet,  daß  man  uns  diesen  Teil  der  Untersuchung 
überlassen  würde.  Dies  ist  indessen  nicht  geschehen,  da  die  Herren 
Vorländer  und  Mumme  ^)  die  Zusammensetzung  der  Salze  des  Di- 
benzalacetons zum  Gegenstand  einer  Abhandlung  gemacht  haben.  Ohne 
auf  die  Sache  selbst  einzugehen,  wollen  wir  nur  bemerken,  daß  wir 
an  dem  von  uns  aufgestellten  Programm  festhalten  und  nur  deshalb 
bisher  nichts  Neues  über  die  Salze  der  Dibenzalaceton-  und  der  Tri- 
phenylcarbinolreihe  publiziert  haben,  weil  uns  daran  lag,  wie  wir  am 
Schlüsse  der  zweiten  Abhandlung  gesagt  haben,  zunächst  experimen- 
teUes  Material  aus  der  RosaniUngruppe  herbeizuschaffen,  um  die  Salze 
der  drei  Gruppen :  Dibenzalaceton,  sauerstoffhaltige  und  stickstofQialtige 
Derivate  des  Triphenylcarbinols,  einer  vergleichenden  Betrachtung  unter- 
werfen zu  können.  Aus  dem  Schlußkapitel  dieser  Mitteilung  wird  man 
ersehen,  daß  dieses  Verfahren  nicht  ohne  Berechtigung  war. 

Da  in  der  folgenden  Abhandlung  heterogene  Gegenstände  be- 
sprochen werden,. wird  es  zweckmäßig  sein,  zunächst  eine  orientierende 
Einleitung  voranzuschicken. 

Bei  der  Untersuchung  der  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  Tri- 
phenylcarbinols suchten  wir  zunächst  die  Frage  zu  erledigen,  ob  die 
o-Aminoverbindungen  desselben  gefärbte  oder  ungefärbte  Salze  liefern. 
Nachdem  wir  uns  durch  Darstellung  des  Mono-o-aminocarbinols  aus 
Anthranilsäuremethylester   und   des  Di  -  o  -  aminotriphenylcarbinols  aus 

0  Ber.  36,  1470  [1903]. 
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dem  Di-o-aminobeiizophenon  nach  der  Grignard sehen  Methode  über- 
zeugt hatten,  daß  diese  beiden  amidierten  Garbinole  keine  gefärbten 
Salze  geben y  gingen  wir  zn  Versuchen  über,  das  o-Triaminotriphenyl- 
carbinol  darzustellen.  Es  schien  uns  dieser  Versuch  von  besonderem 
Interesse,  weil  in  der  SauerstoSreihe  gerade  das  o-Trianisylcarbinol  sich 
durch  die  intensive  Blaufärbung  seiner  Eisessig -Schwefelsäurelösung 
auszeichnet. 

Leider  ist  es  nun  trotz  eines  sehr  großen  Aufwandes  von  Zeit  und 
Mühe  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  darzustellen.  Der  Grund,  wes- 
halb wir  die  Lösung  der  Aufgabe,  beliebige  Aminoderivate  des  Tri- 
phenylcarbinols  darzustellen,  für  leichter  hielten,  als  sie  wirklich  ist,  war 
die  Annahme,  daß  die  gebromten  Aniline  mit  derselben  Leichtigkeit 
nach  der  Grignard  sehen  Methode  auf  Magnesium  einwirken  würden, 
wie  die  gebromten  Anisole.  Dies  ist  aber  auffallenderweiae  nicht  der 
FalL  Nicht  ein  einziges  gebromtes  oder  gejodetes  Anilin  oder  Dimethyl- 
anilin  konnte  zur  Reaktion  auf  Magnesium  gebracht  werden.  Da  dieser 
Weg  also  nicht  gangbar  war,  suchten  wir  auf  einem  ähnlichen  Wege, 
wie  der  von  E.  und  0.  Fischer^)  zur  Darstellung  von  p-Bosanilin  ein- 
geschlagene, zum  Tri-o-aminotriphenylcarbinol  zu  gelangen,  aber  auch 
vergeblich. 

Im  ersten  Kapitel  ist  beschrieben,  wie  das  Triphenylmethan  durch 
starke  Nitrierung  in  eine  Hexanitroverbindung  verwandelt  wird,  welche 
der  Analogie  mit  dem  Toluol  nach  eine  Tris-o-p-verbindung  sein  muß. 
Durch  Schwefelammonium  ließ  sich  diese  in  eine  Triaminotrinitrover- 
bindung  überführen,  die  aller  WahrscheinKchkeit  nach  unter  Berück- 
sichtigung des  Verhaltens  des  2-4-Dinitrotoluols  die  Aminogruppen  in 
den  p-  und  die  Nitrogruppen  in  den  o-Stellungen  enthält.  Wir  hofEten 
durch  Vermittelung  der  Diazoniumsalze  zu  dem  o-Trinitrotriphenyl- 
methan  oder  der  Trijod Verbindung  desselben  zu  gelangen,  mußten  aber 
wegen  der  geringen  Neigung  der  Verbindungen  dieser  Reihe  zur  Kri- 
stallisation von  der  weiteren  Verfolgung  abstehen.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit machten  wir  die  Beobachtung,  daß  das  Hexanitrotriphenylmethan 
eine  sehr  schön  kristallisierende  Verbindung  mit  Salpetersäure  eingeht, 
welche  wegen  der  Löslichkeit  der  Nitrosubstanzen  in  Salpetersäure  von 
allgemeinerem  Interesse  ist. 

Das  zweite  Kapitel  beschäftigt  sich  mit  o-Aminotriphenylmethan- 
Verbindungen.  o-Aminoleukobasen  sind  schon  von  vielen  Forschem  be- 
schrieben worden^),  dagegen  sind  o-Aminofarbbasen  noch  unbekannt 


*)  Lieb.  Ann.  194, 272  [1878].  —  *)  o-Dimethylaminotriphenylmethan  und 
o-Aminotriphenylmethan  (O.  Fischer,  Lieb.  Ann.  206,  113  [1881]);  Di-o- 
aminophenylditolylmethan  (Ullmann,  Jouin.  für  prakt.  Chem.  [2]  36,  255 
[1887]);  nitrieiteDi-O'aminotriphenylmethaiiderivate  (Bis oh  1er,  Ber.  20,  3802 
[1887];  21,  3207  [1888]);  o-p-p-Triaminotriphenylmethan  (Benouf,  Ber.  16, 
1305  [1883]);  o-Aminoleukomalachitgrün  (O.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  17, 
1889  [1884]);  Methylderivate  des  o-Aminoleukomalaohitgrüns  (Noelting,  Ber. 
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Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Schwierigkeit,  die  Leukobase  zur  Farb- 
base zu  oxydieren,  da  man  wegen  der  Unbeständigkeit  der  o-Amino- 
farbbasen  gegen  Sauren  den  bei  den  p-Aminobasen  mit  Erfolg  ange* 
wendeten  Kunstgriff,  die  Acetylbase  zu  oxydieren  und  dann  sauer  zu 
verseifen,  nicht  anwenden  kann.  0.  Fischer  und  Schmidt  (L  c.) 
haben  zwar  geglaubt,  die  Farbbase  des  o-Aminomalachitgrüns  dar- 
gestellt zu  haben,  indem  sie,  gestützt  auf  die  Analyse,  annahmen,  daß 
die  Acetyl-o-aminoleukobase  bei  der  Oxydation  die  Acetylgruppe  YÖUig 
verliert.  Sie  befanden  sich  aber  im  Irrtum,  ihre  Farbbase  lieferte  uns 
bei  der  Reduktion  mit  Essigsaure  und  Zinkstaub  die  ursprüngliche 
Acetylleukobase  zurück,  während  die  von  uns  dargestellte  wirkliche 
Farbbase  die  nicht  acetylierte  Leukobase  gibt,  woraus  hervorgeht,  daß 
die  bei  der  Reduktion  angewandte  Essigsäure  nicht  acetylierend  wirkt. 
Der  Grund,  weshalb  0.  Fischer  und  Schmidt  zu  der  Meinung 
veranlaßt  worden  sind,  daß  die  Acetylgruppe  bei  der  Oxydation  elimi- 
niert würde,  liegt  in  dem  Umstände,  daß  das  Oxydationsprodukt  nicht 
die  erwartete  Zusammensetzung  besitzt,  sondern  1  Mol.  Wasser  weniger 
enthält.  Hierdurch  wird  der  Prozentgehalt  an  Kohlenstoff  in  demselben 
Sinne  verschoben,  wie  bei  dem  Austritt  der  Acetylgruppe. 


22,  560  [1889];  24,  3130  [l89l]>.  Wir  benutzen  diese  Gelegenheit,  um  einige 
Irrtümer,  die  sich  in  den  Handbächem  vorfinden,  zu  berichtigen.  Die  Konden- 
sationsprodakte,  welche  Fischer  und  Schmidt  aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit 
Dimethyl-  bzw.  Diäthylanüin  erhielten,  ebenso  wie  die  daraus  durch  Reduktion 
dargestellen  Aminoverbindnngen  werden  von  diesen  Autoren  ausdrücklich  als 
o-Derivate  des  Leukomalachitgrüns,  also  als  o-p-p -Verbindungen  erklärt, 
welche  Auffassung  mit  ihrem  Verhalten  aufs  beste  übereinstimmt.  £benso 
hält  Benouf  sein  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  erhaltenes  Triamino- 
triphenylmethan  für  eine  o-p-p -Verbindung,  wozu  er  auf  Grund  der  Unter- 
suchung des  Jodmethylats  gelang^.  Alle  diese  TriphenylmethanabkömmUnge 
sind  in  Beilsteins  Handbuch  (IV,  1193)  unter  dem  Titel  Tris-o-amino- 
phenylmethan  (o-Leukanilin)  zusammengefaßt,  dieselben  Irrtümer  sind  auch 
in  Bichters  Lexikon  übergegangen  (in  letzterem  sind  außerdem  das  Kon- 
densationsprodukt  aus  Benzaldehyd  und  Dimethyl-m-toluidin  von  O.  Fischer 
(Ber.  13,  808  [1880]),  sowie  dessen  Kitroderivate  als  Bis-o-aminoderivate  an- 
geführt, die  nach  Koelting  (Ber.  24,  557  [1891])  ebenfalls  Substitutions- 
Produkte  des  Leukomalachitgrüns  sein  dürften).  Diese  Unrichtigkeiten  haben 
ihren  Grund  in  einer  Publikation  von  Nathansohn  und  Müller  (Ber.  22, 
1885  [1889]),  welche  durch  Kondensation  von  Tetramethyl- p-dlaminobenz- 
hydrol  mit  Anilin  zu  einem  Aminoleukomalachitgrün  gelangten,  das  von 
p-Aminoleukomalachitgrün  verschieden  war,  und  dem  sie  infolgedessen  die 
Formel  eines  o  -  Aminoleukomalachitgrüns  erteilten.  Sie  übersahen  dabei, 
worauf  schon  Noelting  (Ber.  24,  3139  [1891])  hinwies,  daß  eine  Base  von 
dieser  Konstitution  bereits  von  Fischer  und  Schmidt  (I.e.)  dargestellt  war. 
Koelting  kam  übrigens  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  von  Nathan- 
söhn  und  Müller  zu  einem  anderen  Besultat  als  diese  Autoren,  er  erhielt 
p-Aminoleukomalachitgrün.  Welche  Konstitution  der  Verbindung  von  Nathan- 
söhn  und  Müller,  falls  sie  überhaupt  einheitlich  war,  zukommt,  mag  dahin- 
gestellt bleiben,  jedenfalls  ist  sie  als  o- Aminoleukomalachitgrün  aus  der 
Literatur  zu  streichen. 
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Der  Bpoatane  Austritt  yon  Wasser  wurde  auch  bei  dem  Urethan 
der  Farbbase  y  welches  durch  Oxydation  des  Urethans  der  Leukobase 
entsteht,  beobachtet  und  ist  daher  wohl  als  eine  allgemeine  Eigenschaft 
der  Acyl-o-aminotriphenylcarbinole  zu  betrachten. 

Die  Acetylyerbindung  des  o-Aminomalachitgrüns  ist  monomole- 
kular, wie  die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  in  Benzollösung  zeigt.  Da  femer  das  o-Aminomalachit- 
grün  kein  Anhydrid  liefert,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  die  Anhydrid- 
bildung durch  Yermittelung  der  Säuregruppe  erfolgt  unter  Büdung 
eines  Oxazolringes,  entsprechend  dem  ft-Methylphenpentoxazol ,  welches 
Gabriel^)  aus  o-Aminobenzylbromid-bromhydrat  und  Essigsäure- 
anhydrid  erhalten  hat.  Die  Eigenschaften  dieser  Anhydride  stimmen 
mit  dem  Verhalten  der  Gab ri eischen  Verbindung  insofern  überein,  als 
sie  durch  Säuren  sehr  leicht  gespalten  werden,  und  zwar  zu  Salzen 
der  acylierten  Farbbase,  unterscheiden  sich  aber  dadurch  yon  diesem, 
daJß  der  Säurerest  am  StickstofEatom  haften  bleibt  und  nicht  an  das 
alkoholische  Sauerstoffatom  tritt.  Folgende  Übersicht  wird  den  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  yerdeut- 
lichen,  in  der  die  Gruppe  CeH4.N(GH5)a  der  Kürze  halber  durch  R 
bezeichnet  ist: 

p^/CHa.O  /CR2.9 

^-Methylphenpentoxazol  ADhydroacetyl-o-amino- 

Yon  Gabriel  malachitgrün 


^  „  /CRa.O  ^  „  /CRa.OH 

^*    *\N=C.O.C2H5  *    *\NH2 

Anhydrid  des  Urethans  des  o-Aminomalachitgrün 

O'Aminomalachitgröns 

Zur  Darstellung  der  wirklichen  o-Aminofarbbase  wurde  das  oxy- 
dierte Urethan  mit  Pyridin  und  Barytwasser  y erseift,  da  alkoholisches 
KaU  kein  glattes  Resultat  lieferte.  Die  o-Aminofarbbase  kristallisiert 
und  ist  farblos,  ihre  Salze  sind  rein  blau  gefärbt,  und  sie  färbt  auch 
rein  blau,  während  die  Acylyerbindungen  sich  in  ihrem  Färbeyermögen 
nur  wenig  yom  Malachitgrün  unterscheiden.  Auf  der  Bildung  dieser 
wirklichen  Farbbase  beruht  offenbar  die  blaue  Färbung,  welche  0.  Fischer 
und  Schmidt,  sowie  Noelting  bei  der  Behandlung  yon  o-Aminoleuko- 
basen  mit  Ghloranil  erhalten  haben. 

Zu  der  Erkenntnis  der  wahren  Natur  der  yon  Fischer  und 
Schmidt  studierten  Verbindungen  sind  wir  durch  die  Bearbeitung  der 
yon  Noelting')  zuerst  durch  Kondensieren  des  Tetramethyldi-p-amino- 
benzhydrols  mit  p-Toluidin  erhaltenen  Leukobase  gekommen.     Deshalb 


*)  Ber.  27,  8518  [1894].  —  •)  Ber.  24,  3130  [1891]. 
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haben  wir  diese  Verbindungen  ebenfalls  beschrieben,  welche  sich 
nur  durch  den  Mehrgehalt  einer  Methylgruppe  im  Benzol  yon  den 
Fisch  er  sehen  unterscheiden  und  deshalb  genau  dasselbe  Verhalten 
zeigen. 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  sollten  als  Vorbereitung  dienen 
für  die  Darstellung  von  Tri-o-aminoverbindungen  durch  Kondensation. 
Wir  haben  zu  diesem  Zwecke  das  Mich  1er  sehe  Eeton  in  der  Ortho- 
reihe,  sowie  sein  Hydrol  dargestellt  und  beide  mit  p-Toluidin  und  mit 
Dimethyl-p-toluidin  zu  kondensieren  versucht.  In  keinem  Falle  erhielten 
wir  kristallisierte  Produkte,  auch  traten  keine  bemerkenswerten  Fär- 
bungen ein,  was  mit  den  Erfahrungen  von  Uli  man  n^)  übereinstimmt. 
Diese  Versuche  werden  fortgesetzt. 

Im  dritten  Kapitel  hat  Herr  Hallensleben  einige  Derivate  des 
Phenyldianisyl-  und  des  Diphenylanisylcarbinols  beschrieben.  Im  vierten 
Kapitel  teilt  Herr  Hallensieben  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchung 
über  die  EntmethyUerung  dieser  beiden  Garbinole  mit.  Die  Entmethy- 
lierung  des  Trianisylcarbinols  hat  uns  schon  früher^)  Aurin  geliefert. 
Wir  haben  damals  schon  Versuche  über  die  EntmethyUerung  der  anderen 
Anisylcarbinole  angekündigt,  so  daß  die  vorliegende  Arbeit  nur  die  Aus- 
führung des  aufgestellten  Programmes  ausmacht.  Herr  Hallensleben 
hat  durch  EntmethyUerung  des  Phenyldianisylcarbinols  das  Benzaurin 
von  Doebner')  erhalten,  durch  EntmethyUerung  des  Diphenylanisyl- 
carbinols das  p-Oxytriphenylcarbinol,  welches  Bistrzycki  und  Herbst^) 
schon  früher  auf  einem  anderen  Wege  dargesteUt  hatten.  Bistrzycki 
und  Herbst  waren  nicht  imstande,  diesen  Körper  durch  Erhitzen  in 
ein  Chinon  zu  verwandeln,  sondern  erhielten  eine  Verbindung,  die  auf 
2  MoL  Carbinol  nur  1  MoL  Wasser  verloren  hatte,  und  die  sie  als  ein 
Carbinolanhydrid  ansprachen.  Ganz  neuerdings^)  haben  Bistrzycki 
und  Herbst  das  gesuchte  Chinon  durch  EntmethyUerung  des  Diphenyl- 
anisylcarbinols mittelst'  Chlorwasserstoff  erhalten.  Herr  Hallensleben 
hat  schon  einige  Zeit  vor  der  letzten  Publikation  Bistrzycki  und 
Horbs ts  gefunden,  daß  das  Oxycarbinol,  wenn  man  es  nur  einige  Grade 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  in  das  Chinon  übergeht,  und  daß  das 
Zwischenprodukt  Bistrzyckis  eine  den  Chinhydronen  analoge  Verbin- 
dung des  Chinons  mit  dem  Oxycarbinol  darsteUt.  Da  zur  Zeit  dieser 
Versuche  das  Chinon  noch  unbekannt  war,  hat  Herr  Hallensleben 
dasselbe  einer  Untersuchung  unterworfen,  welche  im  aUgemeinen  die 
Angaben  Bistrzyckis  bestätigte. 

Im  fünften  Kapitel  haben  wir  eine  vorläufige  Mitteilung  über  ein 
Anhydrid  des  p-Aminotriphenylcarbinols  gemacht,  in  bezug  auf  welche 
wir  auf  den  experimenteUen  Teil  verweisen. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Cham.  [2]  36,  258  [1887].  —  *)  Ber.  35,  1200  [1902]. 
—  •)  Lieb.  Ann.  217,  227  [1888].  —  *)  Ber.  34,  3073  [1901].  —  *)  Ber.  36, 
2335  [1903]. 
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Erstes  Kapitel. 
Hezanitro-triphenylmethaix. 

E.  und  0.  Fischer  1)  haben  bekanntlich  gezeigt,  daß  Triphenyl- 
methan  bei  der  Nitrierung  die  p-p-p-Trinitroverbindung  Kefert.  Sie 
geben  zu  gleicher  Zeit  an,  daß  das  Triphenylcarbinol  in  der  Kälte  von 
Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  Nach  unseren  Erfahrungen  ist 
diese  Angabe  einzuschränken,  indem  das  Carbinol  nur  etwas  langsamer 
von  der  Salpetersäure  angegriffen  wird.  In  Übereinstimmung  mit  diesen 
Autoren  fanden  wir  aber,  daß  man  auf  diese  Weise  nicht  p-Trinitro- 
carbinol  darstellen  kann. 

5  g  Triphenylcarbinol  wurden  unter  Eiskühlung  in  75  g  rauchende 
Salpetersäure  allmählich  eingetragen  und  nach  einstündigem  Verweilen 
in  Eis  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Aufgießen  auf  Eis  wurde  eine  weiße,  amorphe  Masse  isoliert,  die 
wir  in  keiner  Weise  zum  Kristallisieren  bringen  konnten  und  daher 
nicht  näher  untersucht  haben. 

Dagegen  gelang  es  uns,  das  p-Trinitrotriphenylmethan  mit  einem 
Gemisch  yon  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bis  zur  Hexa- 
nitroverbindung  zu  nitrieren.  Diese  .kann  die  Nitrogruppen  offenbar 
nur  in  den  o-p-SteUungen  zum  Methankohlenstoff  enthalten.  Übrigens 
wird  man  gewiß  auch  direkt  Yom  Triphenylmethan  ausgehen  können. 

1  Tl.  Trinitrotriphenylmethan  wurde  in  10  Tln.  farbloser  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1,5  unter  Eiskühlung  gelöst  und  20  Tle. 
konzentrierte  Schwefelsäure  portionenweise  zugegeben.  Nach  längerer 
Zeit  beginnen  sich  Kristallblätter  abzuscheiden,  die  nach  2  Tagen  über 
Glaswolle  abfiltriert  wurden.  Nach  dem  Waschen  der  Kristalle  mit  Wasser 
und  Aceton  wtirden  sie  durch  Extraktion  mit  Aceton  im  Soxhlet  sehen 
Apparat  umkristallisiert.  Die  Substanz  bildet  fast  farblose,  sechsseitige 
Täf eichen,  die  bei  circa  260^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  in 
allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  am  leichtesten 
noch  in  Aceton.  Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure auf. 

Ebenso  wie  Tri-p-nitrotriphenylmethan  löst  sich  auch  die  Hexa- 
nitroyerbindung  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  schön  blauer  Farbe  auf. 

0,2838g  Substanz:  40,9 ccm  N  (11*,  719mm). 

C„HioNeO„.    Ber.  N  16,34.    Gef.  N  16,28. 

Salpetersäureyerbindung  des  Hexanitrotriphenylmethans. 

Bekanntlich  lösen  sich  alle  Nitroyerbindungen  leicht  in  konzen- 
trierter Salpetersäure,  unseres  Wissens  hat  man  aber  noch  nie  eine  be- 
stimmte Verbindung  dieser  beiden  Substanzen  isoliert.     Läßt  man  eine 

■)  Lieb.  Ann.  194,  256  [1878]. 
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Lösang  des  Hexanitrotriphenylmethans  in  rauchender  Salpetersäure 
über  Natronkalk  verdunsten,  so  bilden  sich  sehr  große,  flächenreiche, 
sechsseitige  Tafeln,  welche  yon  bernsteingelber  Farbe  und  vollständig 
durchsichtig  sind.  Nach  dem  Verdunsten  der  Säure  werden  die  Kri- 
stalle trübe  und  allmählich  mürbe. 

Es  liegt  hier  eine  Verbindung  des  Hexanitrotriphenylmethans  mit 
1  Mol.  Salpetersäure  vor,  welche  letztere  bei  längerem  Verweilen  über 
Natronkalk  fast  vollständig  weggeht,  so  daß  die  Salpetersäure  sich  also 
ähnlich  wie  Kristallwasser  verhält. 

Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mehrere  Stunden  mit  Wasser 
stehen  gelassen  und  nach  dem  Zerstoßen  der  gröberen  Partikel  mit 
Kalilauge  titriert.  Die  einzelnen  Bestimmungen  wurden  mit  verschie- 
denen Präparaten  ausgeführt,  die  in  Klammem  beigefügte  Anzahl  Tage 
gibt  die  Zeitdauer  an,  welche  das  Präparat,  vom  Verschwinden  der 
flüssigen  Anteile  an  gerechnet,  über  Natronkalk  verweilt  hatte. 

(1  Tag)  0,1963  g  Substanz:  3,6  ccm  Vio-n-Kalilauge.  —  (1  Tag)  0,3731  g 
Substanz:  6,7  ccm  Vio'i^' Kalilauge.  —  (2  Tage)  0,4520  g  Substanz:  6,55  ccm 
Vio"'^" Kalilauge.  —  (9  Tage)  0,4648  g  Substanz:  5,55  ccm  Vjo-n-Kalilauge.  — 
(11  Tage)  0,5781g  Substanz:  7,00 ccm  Vio-n-Kalüauge.  —  (6  Wochen) 0,4806 g 
Substanz:  1,8 ccm  Vio-n-Kalilauge. 

C„HioNgOi,.HNOa. 

Ber.  HNOg  11,00.     Gef.  HNOg  11,6,  11,3,  9,1,  7,5,  7,6,  2,4. 

Die  Kristallblättchen,  welche  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
aus  der  salpetersauren  Lösung  gefällt  werden,  bestehen  wahrscheinlich 
auch  aus  dieser  Verbindung,  da  sie  in  Berührung  mit  Wasser  trübe 
werden. 

Ob  die  Salpetersäure  in  der  Verbindung  eine  ähnliche  Bolle  wie 
das  Kristallwasser  spielt,  oder  ob  eine  Valenzverbindung  zwischen  den 
beiden  Komponenten  vorliegt,  muß  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  ist 
die  leichte  Löslichkeit  der  Nitroverbindungen  in  Salpetersäure  auf  die- 
selbe Ursache  zurückzuführen,  und  man  kann  wohl  annehmen,  daß  es 
noch  mehr  derartige  Verbindungen  in  festen  Verhältnissen  gibt,  die 
bisher  nur  übersehen  worden  sind. 

« 

Triamino-trinitro-triphenylmethan. 

Da  die  aus  Aceton  erhaltenen  Kristalle  des  Hexanitrotriphenyl- 
methans  zu  schwer  löslich  sind,  wurde  die  Substanz  zur  feineren  Ver- 
teilung in  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  in  Wasser  gegossen  und  dieses 
gelinde  erwärmt,  wobei  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  sich  in  feine 
Blättchen  verwandelt.  Zur  Reduktion  wurde  die  getrocknete  Substanz 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  behandelt. 

Was  die  Bereitung  von  diesem  Reagens  betrifft,  so  bemerken  wir, 
daß  in  allen  Lehr-  und  Handbüchern,  die  wir  daraufhin  nachgesehen 
haben,  sich  ein  großer  Fehler  in  bezug  auf  die  Löslichkeit  von  Ammoniak 
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in  Alkohpl  befindet  Delepine^)  hat  gefunden,  daß  sieb  bei  0^  130  g 
Ammoniak  im  Liter  absolutem  Alkohol  lösen.  Im  Jahresbericht  1892, 
S.  196,  steht  dafür  130  Gewichtsprozente  im  Liter,  ein  ungenauer  Aus- 
druck, welcher  bewirkt  hat,  daß  in  Dammers  Handbuch,  ebenso  wie 
in  Buchkas  Tabellen  und  in  Roscoe-Classens  Lehrbuch  angegeben 
wird,  daß  sich  in  absolutem  Alkohol  130  Gewichtsprozente  Ammoniak 
lösen,  während  diese  Zahl  sich  in  Delepines  Tabelle  auf  1  1  bezieht. 
Hiemach  müßte  sich  Ammoniak  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  lösen, 
während  das  Umgekehrte  der  Fall  ii^t,  was  z.  6.  auch  J.  Müller^)  be- 
stätigt. 

Wir  haben  in  Übereinstimmung  mit  Delepine  gefunden,  daß  eine 
bei  0^  gesättigte  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  ungefähr  12  bis 
13  Proz.  Ammoniak  enthält,  ohne  genauere  Messungen  gemacht  zu 
haben. 

Die  Reduktion  der  Hexanitro Verbindung  zur  Aminonitro Verbindung 
gelingt  nur  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen. 

40  g  10  proz.  alkoholisches  Ammoniak  wurden  unter  Eiskühlung 
nach  Zusatz  Yon  10  ccm  Wasser  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt. In  diese  Lösung  werden  im  Laufe  von  20  Minuten  4  g  Hexa- 
nitrotriphenylmethan  unter  Schütteln  eingetragen,  mit  der  Vorsicht,  daß 
die  Temperatur  lÖ^'  nicht  übersteigt.  Nachdem  sich  alles  klar  gelöst 
hat,  beginnt  nach  wenigen  Minuten  die  Abscheidung  von  orangefarbigen, 
sechsseitigen  Täf eichen.  Als  sich  nichts  mehr  ausschied,  wurde  sehr 
vorsichtig  Wasser  zugesetzt,  so  lange  sich  gut  ausgebildete  Kristalle 
bildeten,  wozu  etwa  100  ccm  Wasser  ausreichten.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  durch  Lösen  in  Pyridin,  Zusatz  von  Eisessig  und  frak- 
tioniertes Fällen  mit  Wasser  gereinigt. 

0,1945  g  Substanz:  0,8797  g  00,,  0,0688  g  H,0.  —  0,1671  g  Substanz: 
28/2  ccm  N  (9®,  717  mm). 

CitHieOeN«.     Ber.  C  53,77,  H  8,77,  N  19,81. 
,     Gel   ,  58,24,   ,    3,93,   „    19,17. 

Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Substanz  dunkel,  ohne  bis  300^  zu 
schmelzen.  Sie  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  mit  Aus- 
nahme von  Aceton  und  Pyridin,  in  Mineralsäuren  löst  sie  sich  farblos. 
Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  eine  farblose,  kri- 
stallisierende Base  erhalten,  welche  wahrscheinlich  Hexaminotriphenyl- 
methan  ist. 

Was  die  Konstitution  dieser  Verbindung  betrifft,  so  ist  anzu- 
nehmen, daß  die  drei  in  p-Stellung  befindlichen  Nitrogruppen  reduziert 
sind,  da  dies  auch  bei  der  Reduktion  des  2, 4-Dinitrotoluols  der  Fall 
ist.  Es  wäre  denmach  die  Substanz  das  Tri-p-amino-tri-o-nitro-tri- 
phenylmethan. 


*)  Bull.  »oc.  chim.  [3]  7,  668  [1892].  —  «)  Pogg.  Ann.  [2]  43,  554  [1891]. 
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Zweites  Kapitel, 
o  -  Aminomalaohitgrün« 

2,5-Amino-methyl-leakomalacliitgrün. 

5  g  Tetramethyldi-p-aminobenzhydrol  wurden  mit  6  g  p-Toloidin 
und  200  ccm  50  proz.  Essigsäure  Va  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Über^ 
sättigen  mit  Natronlauge  wurde  das  überschüssige  Toluidin  mit  Dampf 
übergetrieben  und  das  Kondensationsprodukt  aus  einer  Mischung  Yon 
Alkohol  und  Benzol  umkristallisiert.  Farblose  Blättchen,  Schmelzpunkt 
187,5®  [nach  NoeltingO  ISO«],  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Alkohol.  Die  Substanz  färbt  sich  beim  Kochen  in  alkoholisch -essig* 
saurer  Lösung  mit  Chloranil  blau. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  im  Wasserstoff  ström  bei  100®  ge- 
trocknet, wobei  sie  nicht  an  Gewicht  verlor. 

0,1916g  Substanz:  0,5584g  CO«,  0,1422g  HfO. 

C^HmN,.    Ber.  C  80,22,  H  8,08. 
Gef.   a   79,48,    „   8,25. 

Da  die  Farbbase  längeres  Kochen  mit  Säuren  nicht  verträgt,  konnte 
die  bisher  angewendete  Methode,  die  Acetylverbindung  zu  oxydieren, 
nicht  benutzt  werden.  Es  wurde  daher  das  Urethan  dargestellt  und 
dieses  nach  der  Oxydation  alkalisch  verseift. 

Urethan  des  2,  Ö-Amino-methyl-leukomalachitgrüns. 

Zur  Darstellung  wurden  5  Tle.  Pyridin  unter  Eiskühlung  mil  1  TL 
Chlorkohlensäureester  versetzt,  Va  "^^  Leukobase  zugegeben  und  nach 
^/^  stündigem  Stehen  mit  Wasser  gefällt.  Das  ausgeschiedene  öl  ver- 
wandelte sich  beim  Verreiben  mit  Essigsäure  in  ein  Eristallpulver,  das 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde.  Die  Substanz  bildet  lange,  recht- 
eckige Tafeln  vom  Schmelzpunkt  158  bis  159^.  Beim  Trocknen  im 
Wasserstoff  ström  bei  100  bis  120^  verlor  die  exsiccatortrockene  Ver- 
bindung noch  4  Proz.  Alkohol. 

0,2235  g  Substanz:  0,6104  g  CO,,  0,1552  g  H,0. 

CtrHwOjNa.     Ber.  C  75,17,  H  7,66. 
Gef.   „  74,48,    ,    7,72. 

Urethan  des  2,  ö-Amino-methyl-malachitgrüns. 

Die  Oxydation  des  Leukourethans  wurde  in  verdünnter,  schwefel- 
saurer Lösung  in  Eiskälte  mit  der  berechneten  Menge  gefällten  Braun- 
steins ausgeführt.  Die  Isolierung  erfolgte  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Ausäthem.  Die  Substanz  wurde  aus  Alkohol  umkristalliaiert  und 
bildet  farblose,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt   170  bis   172^ 


^)  Ber.  24,  3130  [1891  . 
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(unter  Zersetzung).  Sie  löst  sich  in  Säuren  farblos,  Grünfärbung  tritt 
erst  beim  Erwärmen  ein.  Die  Analyse  ergab  annähernd  die  Zusammen- 
setzung eines  Äthyläthers  des  Garbinols.  Dementsprechend  yerlor  die 
Substanz  im  Wasserstoff  ström  bei  100^  nichts  an  Gewicht.  Ein  Versuch, 
das  äthylfreie  Carbinol  darzustellen,  wurde  nicht  angestellt,  da  diese 
Yerhältnisse  in  der  Reihe  des  Triphenylcarbinols  weiter  unten  genauer 
auseinandergesetzt  sind. 

0,2518  g  Substanz:  0,6692  g  CO«,  0,1781g  H,0. 

Ca^HajO.N,.     Ber.  0  73,26,  H  7,78. 
Gef.   ,  72,48,    ,    7,86. 

2, 5-Amino-methyl-malachitgrün. 

Verseift  man  das  Urethan  mit  alkoholischem  Eali,  so  erhält  man 
eine  in  ätherischer  Lösung  grün  fluoreszierende  Substanz,  welche  mit 
Säuren  keine  blauen  Salze  liefert.  Dagegen  geht  die  Verseifung  glatt 
bei  Anwendung  von  mit  Pyridin  yersetztem  Barytwasser.  1  g  Urethan 
wurde  in  50  g  Pyridin  gelöst  und  mit  75  ccm  heißem,  kalt  gesättigtem 
Barytwasser  versetzt,  dann  am  Rückflußkühler  etwa  10  Minuten  gekocht. 
Die  Beendigung  der  Verseifung  erkennt  man  daran,  daß  sich  eine  Probe 
mit  Essigsäure  rein  blau  färbt  und  diese  Farbe  im  Wasserbade  nach 
etwa  ^/^  Stunde  wieder  verliert.  Die  Substanz  wurde  mit  Wasser  gefällt 
und  durch  Lösen  in  Pyridin  von  Baryumcarbonat  befreit.  Endlich 
wurde  die  Farbbase  aus  dieser  Lösung  durch  Methylalkohol  gefällt.  Sie 
ist  farblos  und  kristallisiert  in  sechsseitigen  Täfelchen,  die  bei  ungefähr 
200^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  Essigsäure  in  der 
Kälte  farblos,  in  der  Wärme  mit  rein  blauer  Farbe  und  färbt  sehr 
schön  blau.  Gregen  Säuren  ist  sie  sehr  unbeständig  und  liefert  beim 
Erwärmen  damit  grün  fluoreszierende  Substanzen,  die  wahrscheinlich 
der  Acridinreihe  angehören.     Analysiert  wurde  die  Farbbase  nicht 

Anhydro-acetyl-o-amino-malachitgrün. 

0.  Fischer  und  Schmidt*)  oxydierten  das  acetylierte  o-Amino- 
leukomalachitgrün  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einem  kleinen  Über- 
schuß von  Bleisuperoxyd  auf  dem  Wasserbade.  Nach  ihrer  Angabe 
wird  hierbei  die  Acetylgruppe  vollständig  eliminiert,  während  die  Leuko- 
base  in  das  Carbinol  umgewandelt  wird,  das  sich  mit  prächtig  blau- 
grüner Farbe  in  Säuren  löst. 

Wir  oxydierten  die  Acetylleukobase  mit  verdünnter  Schwefelsäui-e 
und  mit  aus  Permanganat  gefälltem  Braunstein  bei  Eiskälte  und  kri- 
stallisierten das  erhaltene  Produkt  aus  Benzol  um.  Die  Eigenschaften 
stimmten  mit  der  Beschreibung  von  0.  Fischer  und  Schmidt  voll- 
ständig   überein,    Schmelzpunkt   190  bis  191^     Die  Analyse  der  im 

*)  1.  c.  S.  1892. 
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Vakuum  getrockneten  Substanz  ergab  indessen  einen  höheren  Kohlen- 
fitoffgehalt  und  führte  zu  der  Formel  G25H27ON3.  Zum  Vergleich  sind 
die  Yon  Fischer  und  Schmidt  gefundenen  Analysenzahlen  (im  Mittel) 
beigefügt 

0,2361  g   SubstaDz:   0,6757  g  CO«,   0,1588  g  H,0.  —   0,2559  g  Substanz: 
0,7291  g  CO«  0,1651  g  H«0.  —  0,1300  g  Bubstanz:  0,3710g  CO,,  0,0845  g  HjO. 
C^ftHj^ONg.     Ber.  C  77,92,  H  7,01. 

Gef.   ,   78,05,  77,70,  77,83,    „    7,24.  7,17,  7,22. 
Gef.  (O.r.u.  S.)    „  76,38,  ,    7,17. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunktsmethode: 
Die  Eonstante  für  das  verwendete  Benzol  wurde  durch  Versuche  mit 
Naphtalin  zu  52,7  bestimmt.     18,57  g  Benzol. 

0,3490g  Substanz:  p  1,879,  c  0,262®.  —  0,9672g  Substanz:  p  5,208, 
c  0,712*.  —  1,3560g  Substanz:  p  7,302,  c  0,966*. 

CuH^jONg.    Ber.  M  385.     Gef.  M  377,9,  385,5,  398,4. 

Das  Ergebnis  der  Analyse  führt  also  zu  dem  Resultat,  daß  die 
Substanz  das  Anhydrid  der  acetylierten  Garbinolbase  ist: 

(CH8)2N.CeH4>,,,^p^CaH4.NB[.C0.  CH3       ■□•  ^ ^    -p-    nxr 

(CH3)2N.CcH4-^^^OH  ~"^«^  —  O85H27ÜJN3. 

Der  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Formel  wurde  durch  die  Re- 
duktion der  Farbbase  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  geliefert,  indem 
dieselbe  zu  der  acetylierten  Leukobase  führte,  welche  den  Schmelz- 
punkt 185  bis  186^  zeigte  —  Fischer  und  Schmidt  186®  —  während 
die  nicht  acetylierte  Leukobase  nach  Fischer  und  Schmidt  bei  134  bis 
135®,  nach  unseren  Beobachtungen  bei  131  bis  133®  schmilzt.  Bei  der 
Darstellung  des  Anhydrids  muß  man  die  Anwendung  yon  Alkohol  ver- 
meiden, da  man  beim  Umkristallisieren  daraus  ein  Gemenge  des  eben 
beschriebenen  Anhydrids  mit  einer  Alkoholverbindung  erhält.  Letztere 
schnulzt  bei  ungefähr  158®  unter  Dampf entwickelung,  wird  dann  wieder 
fest  und  schmilzt  bei  ungefähr  190®  yon  neuem. 

Urethan  des  o-Amino-leukomalachitgrüns. 

Dargestellt  wurde  die  Substanz  wie  früher  bei  dem  Methylderivat 
angegeben.  Aus  Methylalkohol  umkristallisiert,  wurde  sie  in  dicken, 
schief  winkeligen  Tafeln  erhalten,  die  bei  131  bis  132®  schmelzen.  Die 
Verbindung  ist  dimorph.  Beim  Umkristallisieren  einer  durch  Reduktion 
der  Anhydrofarbbase  erhaltenen  Probe  wurden  Nadeln  erhalten,  die  bei 
149®  schmolzen. 

Trägt  man  einen  Kristall  der  letzteren  Modifikation  in  eine  Lösung 
der  niedriger  schmelzenden  ein,  so  kristallisiert  die  höher  schmelzende 
aus.  Die  umgekehrte  Umwandlung  gelang  auf  diesem  Wege  nicht. 
Beide  Modifikationen  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung  gleich,  sie 
lösen  sich  nicht  in  Natronlauge  und  färben  sich  in  essigsaurer  Lösung 
auf  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  gleich  schnell  grün. 


XV.    Dibenzalaoeton  und  Triphenylmetlian.  909 

Zur  Analyse    wurde   die  niedrig  schmelzende  Modifikation  nach 

dem  Trocknen  im  Wasserstoffstrom  bei  100®  (wobei  kein  Gewichtsverlust 

eintrat)  verwendet. 

0,2451  g  Substanz:  0,6690g  CO,,  0,1658g  H,0. 

C,eH„0,N8.  Ber.  C  74,82,  H  7,43. 
Gef.   ,  74,44,    ,    7,52. 

Urethan  des  o-Aminomalachitgrüns. 

Die  Oxydation  des  Leukoderivats  geschah  wie  oben  beschrieben. 
Das  Produkt  wurde  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  lieferte  so  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161  bis  162^  (unter  Gasentwickelung). 
Diese  Verbindung  ist  der  Analyse  und  dem  Verhalten  nach  der  Äthyl- 
äther des  Garbinols,  da  sie  sich  in  der  Kälte  farblos  in  Säuren  löst, 
während  das  gleich  zu  beschreibende  Anhydrid  sich  damit  sofort  grün 
färbt.  Die  Bildung  eines  solchen  Äthyläthers  entspricht  den  Beobach- 
tungen von  0.  Fischer  1)  beim  Malachitgrün. 

Beim  Trocknen  der  Substanz  im  Wasserstoffstrom  bei  100®  trat 
kein  Gewichtsverlust  ein. 

Analyse  der  Alkohol  Verbindung : 

0,2499g  Substanz:  0,6635 g  CO.,  0,17S2g  HfO. 

CfsHasOgN».    Ber.  C  72,89,  H  7,59. 
Gef.   ,  72,41,    ,    7,70. 

Die  ursprüngliche  Substanz  ist  offenbar  das  Anhydrid  des  ürethans, 
da  sich  dasselbe  aus  der  Alkoholverbindung  durch  Aufkochen  in  essig- 
saurer Lösung  und  Fällen  mit  Soda  gewinnen  läßt.  Beim  Umkristalli- 
sieren aus  Äther  erhält  man  es  in  schief  winkeligen,  kleinen  Tafeln, 
welche  bei  172  bis  174®  unter  Bräunung,  aber  ohne  Gasentwickelung 
schmelzen  und  sich  auch  in  kalter  Essigsäure  sofort  mit  grüner  Farbe 
lösen.  Die  im  Wasserstoffstrom  bei  100®  getrocknete  Substanz  (kein 
Gewichtsverlust)  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen. 

Analyse  des  Anhydrids: 

0,2327  g  Substanz:  0,6355  g  00«,  0,1498  g  H^O. 

CwHjaO.Na.    Ber.  0  75,18,  H  6,99. 
Gef.   „  74,48,    „    7,15. 

Bei  der  Reduktion  liefert  das  Anhydrid  das  Urethan  des  o-Amino- 
leukomalachitgrüns. 

Die  Formeln  des  Anhydrids  und  der  Alkoholverbindung  sind  daher 
folgende : 

RR  RR 

\/  \/ 

•    *\N:C.0C2H5  '    ^NNH.CO.OCaHß 

Anhydrid  Alkoholverbindung 


0  Lieb.  Ann.  206,  132  [l88l] ;  Ber.  33,  3356  [1900]. 
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o-Aminomalschitgrün. 

Die  Darstellang  erfolgte  in  derselben  Weise,  wie  oben  bei  der 
MetbylYerbindong  beschrieben.  Aus  Alkohol  knstaUisierty  wird  die 
Farbbase  in  farblosen  BlSttchen  erhalten,  die  bei  ungefähr  160^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Beim  Erwärmen  auf  100®  im  WasserstofEstrom 
trat  keine  Gewichtsabnahme  ein. 

0,1744g  Substanz:  0,4851g  CO«,  0,1206g  H«0. 

CttH^ON,.    Ber.  C  76,46.  H  7,48. 
Gef.   ,  75,86,   ,   7,68. 

Die  Substanz  löst  sich  in  kalter  Essigsäure  farblos,  in  der  Wärme 
mit  rein  blauer  Farbe  und  färbt  rein  blau,  wie  die  oben  beschriebene 
Methylverbindung.  Ebenso  verschwindet  diese  Färbung  beim  Kochen 
mit  Säuren  sehr  schnell  unter  Bildung  einer  grün  fluoreszierenden  Sub- 
stanz. Die  Reduktion  ergab  die  o-Aminoleukobase  vom  Schmelzpunkt 
131  bis  1330. 

Das  o-Aminomalachitgrün  von  0.  Fischer  und  Schmidt  ist  daher 
aus  der  Literatur  zu  streichen  und  zu  ersetzen  durch  „Anhydroacetyl- 
o-aminomalachitgrün  ^ . 

Von  anderen  Aminoderivaten  des  Triphenylcarbinols  haben  wir 
nach  der  Grignard sehen  Methode  noch  das  o-Aminotriphenylcarbinol 
aus  Anthranilsäureester,  das  Di*o-aminotriphenylcarbinol  aus  Di-o-amino* 
benzophenon  und  das  Di-p-aminotriphenylcarbinol  aus  Di-p-aminobenzo- 
phenon  dargestellt.  Wir  gedenken,  diese  Verbindungen  spater  zu  be- 
schreiben. 

Drittes  Kapitel. 
Phenyl-dianisyl-oarbinoly  Diphenyl-anisyl-oarbinol  und  Derivate« 

Bearbeitet  von  K.  Hallensleben. 

Phenyl-di-p-anisyl-carbinoL 

Diese  Verbindung  wird  am  einfachsten  aus  dem  Phenyldianisyl- 
methan^)  dargestellt.  Zur  Oxydation  des  letzteren  verwendet  man 
zweckmäßig  noch  feuchtes,  nach  Böttger^)  dargestelltes  BleisupeiS 
oxyd,  dessen  Gehalt  durch  Trocknen  einer  Probe  ermittelt  wird.  Im 
übrigen  wurde  verfahren,  wie  es  beim  Trianisylcarbinol  s)  beschrieben 
worden  ist. 

Die  erhaltene  Substanz  bildet  einen  Sirup,  der  nur  durch  Impfen 
mit  der  durch  das  Phenyldianisylchlormethan  gereinigten  Verbindung 
zum  Kristallisieren  gebracht  werden  kann.  Zur  Umwandlung  in  das 
Phenyl-dianisyl-chlormethan  empfiehlt  sich  folgende  Methode.  Die 
Lösung  des  Sirups  in  absolutem  Äther  wird  mit  trockenem  Chlorwasser- 


*)  Ber.  35,  1200  [1902].   —   «)  Joum.  für  prakt.  Chem.  76.  235  [1859]. 
—  ■)  Ber.  35,  1198  [1902]. 
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Btofi  behandelt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  rot,  und  nach  einiger  Zeit 
beginnt  die  Ausscheidung  des  Chlorids  in  feinen,  weißen  Nädelchen. 
Zur  Analyse  wurde  die  abgesaugte  und  über  Natronkalk  getrocknete 
Substanz  aus  Äther  umkristallisiert. 

0,1772g  Substanz:  0,4880g  CO,,  0,0924g  H,0. 

CtiHiaO^Cl.    Ber.  C  75,04,    H  5,61. 
Gef.   ,  75,10,     „    5,79. 

Das  Phenyldianisylchlormethan  schmilzt  bei  114  bis  115^  unter 
Oasentwickelung,  an  der  Luft  färbt  es  sich  rötlich  und  gibt  mit  negativen 
Metallchloriden  zum  Teil  gut  kristallisierte  Doppelsalze,  die  man  aus 
Xitrobenzol  und  Äther  Umkristallisieren  kann. 

Die  *  Überführung  des  Chlorids  in  das  C arbin ol  erfolgte  durch 
Kochen  desselben  mit  Ealiumacetat  in  Eisessiglösung.  Das  Carbinol 
wurde  auf  diese  Weise  als  Ol  erhalten,  welches  durch  Verdunsten  einer 
Ligroin-Äther-Lösung  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Zur 
Darstellung  größerer  Mengen  wird  das  Ol  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
Wasser  unter  Impfen  ausgespritzt.  Aus  Äther-Ligroin  erhält  man  die 
Substanz  in  kurzen  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen.  Schmelzpunkt 
76  bis  77^  In  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  ist  das 
Carbinol  leicht  löslich;  in  Eisessig  löst  es  sich  mit  Orangefarbe,  Zusatz 
von  Mineralsäuren  gibt  dunkelrote  Färbung. 

0,2080  g  Bubstanz:  0,6006  g  00«,  0,1200  g  HgO. 

0,|H,,Og.    Ber.  0  78,75,    H  6,25. 
Gef.   ,  78,75,     ,   6,41. 

Durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  Phenyldianisyl- 
methan  regeneriert.  Folgende  Derivate  des  Carbinols  wurden  noch 
dargestellt. 

Phenyl-di-p-anisyl-methan-azobenzol. 

Läßt  man  nach  der  für  Triphenylcarbinol  ^)  gegebenen  Vorschrift 
Phenylhydrazin  auf  das  Phenyldianisylcarbinol  einwirken,  so  erhält  man 
beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol -Äther  prachtvolle,  goldglänzende 
Kristalle  vom  Schmelzpunkt  112^  (unter  stürmischer  Gasentwickelung). 
Die  gleiche  Verbindung  erhält  man  nach  Gombergs')  Verfahren  aus 
dem  Chlorid. 

0,1522g  Substanz:  0,4430 g  CO,,  0,0842g  H«0.  —  0,1512g  Substanz: 
10,0  com  N  (15*,  708  mm). 

C,7H,4  0,N,.    Ber.  C  79,41,    H  5,88,    N  6,86. 
Gef.   „  79,88,     ,   6,14,     ,   7,20. 

Phenyl-di-p-anisyl-methansulfon saures  Natrium. 

Darstellung  aus  dem  Carbinol  mit  Bisulfit,  wie  beim  Trianisylcar- 
binol  beschrieben  3).     Nach  2  t&gigem  Stehen  wurde  Wasser  zugegeben, 

')  Ber.  35,  3017  [1902].  —  •)  Ber.  30,  2044  [1897].  —  ■)  Ber.  35.  3028  [1902]. 
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sbfiltriert  und  das  Filtrat  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt.  Nach 
einiger  Zeit  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  glänzenden  Blättchen.  Die 
Reinigung  erfolgte  wie  L  c.  angegeben.  Die  lufttrockene  Substanz  ent- 
enthielt  ein  Molekül  Eristallwasser.  Gegen  Säuren  verhält  sie  sich  wie 
die  Trianisylverbindung. 

0,2462  g  Substanz:  0,5360  g  CO,,  0,1146  g  H,0.  —  0,4178  g  Substanz: 
0,2274g  BaSO«.  —  0,2674g  Substanz:  0,0442g  KafSO«. 

CjiHi.SOjNa  +  HjO.    Ber.  C  59,43,    H  4,93,     8  7,54,    Na  5,42. 

Gef.   ,  59,37,     ,    5,17,     „  7,47,      ,     5,35. 

Das  Phenyldianis jlchlormethan  gibt  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium 
ein  Sulfon.  Da  dieses  in  der  Triphenylmethanreihe  noch  nicht  bekannt 
ist,  wurde  zunächst  letzteres  dargestellt 

Triphenylmethyl-phenyl-sulfon. 

Benzolsul£nsaures  Natrium  wurde  mit  einer  ätherischen  Losung 
von  Triphenylchlormethan  übergössen,  der  Äther  abdestilliert  und  der 
Rückstand  mit  Benzol  extrahiert.  Aus  der  konzentrierten  Benzollösung 
scheidet  sich  die  Substanz  beim  Ausfällen  mit  Äther  in  großen,  silber- 
glänzenden Blättern  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176^  ab. 

0,1768  g  Substanz:  0,5046  g  CO,,  0,0834  g  HsO.  —  0,4400g  Substanz: 
0,2692  g  BaSO«. 

C„H„OtS.    Ber.  C  78,12,    H  5,21,     S  8,33. 
Gef.   ,  78,15,      „   5,24,     „  8,40. 

Phenyldi-p-anisylmethyl-phenyl-8ulfon. 

Wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt;  man  erhält  die  Substanz 
in  farblosen,  scharfkantigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  160  bis  161^. 

0,1630g  Substanz:  0,4358g  00,,  0,0812 g  11,0.  —  0,1646g  Substanz: 
0,4402g  COc,  0,0814g  HgO.  —  0,3622g  Substanz:  0,1966g  BaSO«. 

C,7H^04S.    Ber.  C  72,97,  H  5,40,  S  7,21. 

Gef.  ,  72,91,  72,94,      „    5,53,  5,49,     ,  7,45. 

Da  diese  Sulf one  außerordentlich  gut  krisUlHsieren,  eignen  sie  sich 
wahrscheinlich  zur  Identifizierung  von  schwer  kristallisierenden  Carbinolen. 

Diphenyl-p-anisyl-carbinol. 

Diese  Verbindung  ist  von  Baeyer  und  Villiger  ^  nach  Grig- 
nards  Methode  dargestellt  worden.  Bei  der  Wiederholung  des  Ver- 
suches wurde  der  Schmelzpunkt  nach  dem  Umkristallisieren  höher, 
nämlich  bei  84®,  gefunden,  in  Übereinstimmung  mit  dem  Befunde 
Bistrzyckis,  welcher  schon  die  Güte  gehabt  hat,  dies  festzustellen')* 

0  Ber.  35,  3027  [1902].  —  «)  Ber.  36,  2335  [1903]. 
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Diphenyl-p-anisyl-chlormethan. 

Durch  Behandlung  des  rohen  Carbinols  nach  der  bei  der  Phenyl- 
dianisylverbindung  angegebenen  Vorschrift  wird  diese  Substanz  in 
kriBtallinischen  Krusten  erhalten ,  beim  Umkristallisieren  aus  Äther  in 
vollkommen  farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  124^  ohne  Gas- 
entwiokelung  schmelzen. 

0,1818  g  Substanz:  0,5976  g  CO,,  0,0920  g  H^O. 

CmHijOCI.    Bar.  C  78,72,     H  5,51. 
Gef.   „  78,65,     „   5,62. 

Aus  dem  eben  beschriebenen  Chlorid  erhält  man  das  Garbinol 
durch  Behandlung  mit  Ealiumacetat  in  Yollkommen  reinem  Zustande. 

Reduktion  des  Diphenyl-p-anisyl-carbinols: 
Diphenyl-p-anisyl-methan. 

Behandelt  man  eine  Eisessiglösung  des  Carbinols  bei  Siedehitze  so 
lange  mit  Zinkstaub,  bis  vollkommene  Entfärbung  eingetreten  ist,  so 
erhält  man  das  Diphenylanisylmethan  als  schwierig  kristallisierendes 
Öl,  das  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  Als  zweck- 
mäßiges Kristallisationsmittel  erwies  sich  eine  Mischung  von  Chloroform 
und  Methylalkohol.  Farblose,  prismatische  Nadeln.  Schmelzpunkt  64 
bis  65 ^  Bistrzycki  und  Herbst^),  welche  diese  Verbindung  durch 
Methylierung  von  p-Oxytriphenylmethan  erhielten,  geben  den  Schmelz- 
punkt 61®  an. 

0,1660  g  Substanz:  0,5308  g  CO,,  0,0970  g  H,0. 

CjoHjgO.     Ber.  C  87,59,     H  6,56. 
Gef.   „  87,21,     r,   6,49. 

Biphenyl-p-anisyl-methan-azobenzol. 

Darstellung  aus  Diphenylanisylcarbinol  wie  bei  der  Verbindung 
aus  Phenyldianisylcarbinol.  Hellgelbe,  glänzende  Nädelchen  aus  Alkohol- 
Äther,  Schmelzpunkt  115®,  unter  stürmischer  Gasentwickelung.  Auch 
diese  Verbindung  wurde  aus  Diphenylanisylchlormethan  nach  Gom- 
bergs  Methode  (1.  c.)  dargestellt. 

0,1526  g  Substanz:  0,4624  g  CO«,  0,0832  gH^O.  —  0,1456  g  Substanz : 
10,4  com  N  (13",  703  mm). 

C„H„ON^.'  Ber.  C  82,54,     H  5,82,     N  7,93. 
Gef.   „  82,64,     „   6,05,     ,    7,80. 

Diphenyl-p-anisyl-methansulfon saures  Natrium 

wurde  wie  die  entsprechende  Phenyldianisylverbindung  dargestellt.    Das 
Natriumsalz  kristallisiert  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über 

*)  Ber.  35,  3137  [1902]. 
▼.  Baeyer,  Goaammelto  Werke.    11.  '    5g 
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Schwefelsäure  in  langgestreckten  Blättchen ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
oder  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Am  Lichte  färht  es 
sich  rot,  beim  Aufkochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Carbinol 
regeneriert. 

0,1760g  Substanz:  0,3326g  CO,,  0,0946g  HaO.  —  0,3040 g  Substanz : 
0,1520  g  BaßO«.  —  0,2556  g  Substanz:  0,0386  g  NafSO«. 

CjoHi^SO^Na-f  5HgO.    Ber.  C  57,50,     H  5,79,     S  6,86,    Na  4,93. 

.  Gef.   ,  57,57,      „   5,97,     „  6,86,      „    4,89. 

• 

Diphenjl-p-anisylmethyl-phenjl-sulfon 

bildet,  auf  gleichem  Wege  wie  die  Triphenylyerbindung  erhalten,  zu 
Drusen  y ereinigte  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  165  bis  166^ 

0,1684g  Substanz:  0,4640g  CO.,  0,0816g  HgO.  —  0,4572g  Substanz: 
0,2604  g  BaSO^. 

CfeH„0g8.     Ber.  C  75,36,     H  5,31,     S  7,73. 
Gef.   „  75,15,     ,   5,38,     „  7,82. 

Viertes  Kapitel. 

BenBauiin  und  DiphenylchinometlLan. 
Bearbeitet  von  B.  Hallensleben« 

Entmethylierung  des  Phenyldianisylcarbinols:  Benzaurin. 

■ 

10  g  Carbinol  wurden  in  50  com  Eisessig  gelöst  und  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugegeben.  Man  kochte 
nun  so  lange,  bis  eine  Probe  sich  vollständig  in  Alkali  löste,  was  nach 
12  Stunden  der  Fall  war.  Läßt  man  nun  die  Flüssigkeit  in  einer 
Schale  an  der  Luft  stehen,  so  kriBtallisieren  rote,  grünglänzende  Prismen 
aus,  die  aus  einem  Sulfat  des  Benzaurins  bestehen.  Das  aus  diesem 
Salz  abgeschiedene  Benzaurin  zeigte  alle  von  Doebner^)  beschriebenen 
Eigenschaften. 

^  Hinzuzufügen  ist,  daß  eine  heiß  gesättigte  Lösung  des  Benzaurins 
in  Sodalösung  beim  Erkalten  prachtvoll  rotviolette,  flimmernde  Blättchen 
abscheidet.  Um  festzustellen,  daß  beide  Methylgruppen  aus  dem  Car- 
binol abgespalten  waren,  wurde  das  Benzaurin  mit  Eisessig  und  2Snk- 
staub  reduziert 

Das  erhaltene  Di-p-oxytriphenylmeihan  schmolz  bei  161®,  wie 
Do  ebner  angibt. 

Entmethylierung  des  Diphenylanisylcarbinols: 

p-Oxytriphenylcarbinol. 

Die  Verseifung  des  Diphenylanisylcarbinols  geschah,  wie  eben  be- 
schrieben,  mit  Eisessig    und  verdünnter  Schwefelsäure.     Aus  Äther- 

')  Lieb.  Ann.  217,  227  [1883]. 
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Benzol  wurde  die  Benzolverbindung  des  p-Oxytriphenylcarbinols  in 
kristallinischen  Krusten  erhalten,  die,  aus  Benzol  umkristaUisiert,  farb- 
lose Prismen  lieferten,  welche  an  der  Luft  bald  verwitterten.  Die  Ver- 
bindung enthält  1  Mol.  Eristallbenzol ,  das  im  Vakuum  über  Paraffin 
entweicht  (CeHe.  Gef.  22,23;  her.  22,03).  Die  Formel  ist  also  CigHieO, 
-j-  Ce  Hq.  Die  benzolfreie  Verbindung  wurde  durch  Umkristallisieren 
aus  Eisessig  und  Wasser  in  sechsseitigen  Täfelchen  erhalten  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  1440  (Bistrzycki  138  bis  1390). 

Diphenjlchinomethan. 

Das  von  uns  erhaltene  p-Ozytriphenylcarbinol  sollte  identisch  sein 
mit  dem  von  Bistrzycki  und  Herbst^)  aus  Ozytriphenylessigsäure 
erhaltenen  Körper.  Um  dies  zu  kontrollieren,  erhitzten  wir  unser 
Garbinol  und  beobachteten,  daß,  wie  diese 'Autoren  angeben,  bei  90® 
Vs  Mol.  Wasser  entweicht.  Als  die  Substanz  aber  über  den  Schmelz- 
punkt bis  150^  erhitzt  wurde,  trat  von  neuem  Dampf entwickelung  ein. 
Dabei  resultierte  eine  dunkelorange  gefärbte,  glasige  Masse,  welche,  in 
Benzol  gelöst,  auf  Ätherzusatz  bald  Prismen  oder  Nadeln  absetzte,  die 
zur  Reinigung  aus  Äther -Benzol  umkristallisiert  wurden.  Diese  Ver- 
bindung ist  das  von  Bistrzycki  und  Herbst^)  beschriebene  Diphenyl- 
chinomethan:  

(CeH,)aC:<^  ^:0. 

Orange  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen  mit  violetter  Oberflächen- 
farbe, Schmelzpunkt  168»  (Bistrzycki  und  Herbst  167  bis  168^). 

0,1488  g  Substanz :  0,4812  g  00«,  0,0738  g  H,0. 

C„Hi4  0.    Ber.  C  88,37,     H  5,42. 
Gef.    „  88,20,      „    5,51. 

Da  Bistrzycki  und  Herbst  auf  keine  Weise  imstande  waren, 
diese  Verbindung  direkt  aus  ihrem  Ozytriphenylcarbinol  ^)  darzustellen, 
so  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  unser  Garbinol  von  dem  ihrigen  »ver- 
schieden sei.  Wir  stellten  uns  daher  zum  Vergleich  das  Garbinol  aus 
Oxytriphenylessigsäure  nach  ihrer  Methode  dar,  erhielten  aber  genau 
dasselbe  Resultat.  Das  jVIißlingen  der  Versuche  von  Bistrzycki  und 
Herbst  rührt  also  nur  davon  her,  daß  sie  nicht  hoch  genug  erhitzt 
haben. 

Verbindung  von   Diphenylchinomethan  mit  p-Oxytriphenyl- 

carbinoL 

Bistrzycki  und  Herbst  haben  das  Zwischenprodukt,  welches 
man  beim  Erhitzen  des  p-Ozytriphenylcarbinols  erhält,  als  einen  Gar- 
binoläther  aufgefaßt  und  unter  dem  Namen 

0  Ber.  34,  3078  [l90l].  —  «)  Ber.  36,  2335  [1903].  —  *)  Ber.  36.  2333  [1903]. 
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Ps-Diozyhexaphenyl-dimethyläther 

beachrieben.  Diese  Yerbindung  ist  aber  nur  ein  lockeres  AdditionB- 
produkt  des  Chinons  zu  dem  Carbinol,  entsprechend  den  Chinon- 
Verbindungen  der  Phenole,  da  sie  schon  beim  Umkristallisieren  aus  Äther 
in  die  beiden  Komponenten  zerfällt.  Ebenso  erhält  man  diese  Doppel- 
verbindung,  wenn  man  die  Benzollösungen  der  beiden  Componenten 
vermischt  und  Ligroin  zusetzt.  Die  Acetylverbindung  dieser  Doppel- 
Verbindung,  welche  Bistrzycki  und  Herbst  unter  dem  Namen  p2-Di- 
acetoxyhexaphenyldimethyläther  beschreiben,  ist  wohl  mit  der 
Acetylverbindung  des  Carbinols  identisch,  da  sie  nach  diesen  Autoren 
denselben  Schmelzpunkt  besitzt,  wenn  auch  die  Analysen  nicht  stimmen. 
Jedenfalls  erscheint  eine  Revision  des  auf  die  Abkömmlinge  des  Zwischen* 
Produktes  bezüglichen  Teiles  der  Arbeit  wünschenswert. 

Aus  dem  Obigen  geht  hervor,  daß  wir  gleichzeitig  mit  den  Herren 
Bistrzycki  Und  Herbst  auf  verschiedenen  Wegen  das  Diphenyl- 
chinomethan  entdeckt  haben.  Letzteren  kommt  aber  die  Priorität  der 
Veröffentlichung  zu. 

Zur  Charakterisierung  des  Diphenylchinomethans  haben  wir  noch 
folgende  Versuche  angestellt. 

p-Oxytriphenylmethansulf onsaures  Natrium. 

Dieses  Salz  erhält  man  sowohl  aus  dem  Diphenylchinomethan,  als 
auch  aus  dem  p-Oxytriphenylcarbinol,  wenn  man  die  alkoholischen 
Lösungen  dieser  Substanzen  mit  Bisulfit  behandelt  und  im  übrigen 
verfährt,  wie  beim  Phenyldianisylcarbinol  beschrieben  worden  ist.  Silber- 
glänzende Blättchen.  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen  gefunden,  die 
auf  einen  Gehalt  von  3Vs  Mol.  Kristall wasser  schließen  lassen. 

0,1698  g  Substanz:  0,3322g  CO«,  0,0830g  H,0.  -—  0,3088 g  Substanz ; 
0,1742g  BaS04.  —  0,3378g  Substanz:  0,0560g  Na,S04. 

Oi.HijSO^Na  +  SVjHjO.    Ber.  C  53,64,     H  5,17,     8  7,53,    Na  5,41. 

Gef.    „  53,36,      „    5,43,      „  7,74,       „    5,37. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diphenylchinomethan. 

Das  Chinon  und  das  Carbinol  gaben  mit  einer  Eisessiglösung  von 
Hydroxylamin  Kristalle,  aus  denen  durch  verdünnte,  alkoholische 
Schwefelsäure  wieder  Hydroxylamin  abgespalten  werden  konnte.  Die 
Analyse  führte  aber  nicht  zu  befriedigenden  Resultaten. 

Diphenylchinomethan  und  Magnesiummethyljodid. 

Trägt  man  gepulvertes  Diphenylchinomethan  in  die  ätherische 
Magnesiummethyljodidlösung  ein,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  beim 
Umkristallisieren  aus  Essigsäure  lange  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
119    bis    120<*   liefert.      Die    Verbindung   ist    in    Natronlauge    löslichf 
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besitzt  die   Zusammensetzung    CjoHiaO  und  ist  offenbar  ein  p-Oxy- 
triphenyläthan  von  der  Formel 

Ce  ^ö^n^^e  H4  . 0  H 
CeHs  CH3 

welches  insofern  von  Interesse  ist,  als  das  yicinale  Triphenyläthan  noch 
nicht  bekannt  ist. 

0,1456  g  Substanz:  0,4662^00,,  0,0906  g  H^O.  —  0,1568  g  Substanz: 
0,5026  g  CO,,  0,0986  g  H,0. 

CgoHiaO.     Ber.  C  87,59,  H  6,57. 

Gef.  „    87,33,  87,42,      „    6,91,  6,84. 

Fünftes  Kapitel. 
Anhydro-p-aminotriphenyloarbinol. 

Nachdem  Herr  Hallensleben  gefunden  hatte,  daß  das  p-Oxy- 
triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  das  ent- 
sprechende Chinon  liefert,  lag  es  nahe,  zu  versuchen,  ob  das  p-Amino- 
triphenylcarbinol  in  analoger  Weise  das  entsprechende  Chinonimid 
geben  würde.  Als  wir  zu  diesem  Zwecke  das  p-Aminotriphenylcarbinol 
nach  der  von  Baeyer  und  Löhr^)  angegebenen  Methode  darstellten, 
fiel  es  uns  auf,  daß  wir  die  Substanz  nicht  zum  Kristallisieren  bringen 
konnten,  obgleich  diese  Autoren  angeben,  daß  das  Carbinol  in  farblosen, 
warzenförmigen  Kristallen  erhalten  werden  kann.  Da  wir  vermuteten, 
daß  dieser  Umstand  von  einer  Verunreinigung  herrührte,  suchten  wir 
das  Carbinol  nach  der  Grignard sehen  Methode  darzustellen,  welche 
im  allgemeinen  sehr  reine  Produkte  liefert. 

Nach  vergeblichen  Versuchen,  das  Carbinol  in  der  gewohnten  Weise 
aus  dem  p-Aminobenzoesäuremethylester  und  der  Magnesiumverbindung 
des  Brombenzols  darzustellen,  ließen  wir  letzteres  mit  gutem  Erfolge 
auf  das  p-Aminobenzophenon  einwirken.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit 
des  p  -  Aminobenzophenons  in  Äther  wurde  die  einen  Überschuß  der 
Magnesium  -  Brombenzolverbindung  enthaltende  ätherische  Lösung  in 
einem  Extraktionsapparat  erhitzt,  in  dessen  Hülse  sich  das  Amino- 
benzophenon  befand.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wurde  Wasser 
und  soviel  Essigsäure  zugegeben,  bis  alle  Magnesia  sich  gelöst  hatte. 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  darauf  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasserdampf  behandelt,  der  rote,  harzige  Rückstand  in  der  Wärme  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Pikrinsäure  versetzt.  Die  Pikrinsäureverbindung, 
welche  sich  hierbei  als  rotes,  aus  rhomboederähnlichen  Prismen  be- 
stehendes Pulver  ausschied,  wurde  mit  Benzol  und  immer  neuen  Mengen 
Ammoniak  geschüttelt,  bis  sich  alles  gelöst  hatte  und  letzteres  sich  nicht 
mehr  gelb  färbte.  Aus  der  Benzollösung  schieden  sich  nach  der  Kon- 
zentration farblose  Blättchen  oder  Prismen  ab,  die  zur  Reinigung  im 


*)  Ber.  23,  162t  [l890]. 
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Sox  biet -Apparat  aus  Benzol  nmkristallisiert  wurden.  Je  nach  den 
Umst&nden  erh&lt  man  die  Substanz  bald  im  freien  Zustande  und  bald 
als  Benzolyerbindung.  Die  Substanz  schmilzt  gegen  300®  unter 
Schwärzung  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  Ton  Pyridin 
schwer  löslich.  Die  Analyse  der  im  Wasserstoffstrom  bei  160®  ge- 
trockneten Substanz  zeigte,  daß  hier  ein  Anhydrid  des  p-Aminotriphenyl- 
carbinols  Yorliegt. 

0,2241  g  Substanz :  0,7225g  CO,,  0,1199g  fi«0.  —  0,2427g  Substanz: 
ll,9ccm  N  (16*,  720  mm). 

Ci,H„N.    Ber.  C  88,72,     H  5,84,     N  5,45. 
Gef.   „  87,93,      „    5,94,      „   5,43. 

Verdünnte  Mineralsäuren  entziehen  der  Benzollösung  dieses  An- 
hydrids die  Substanz  augenblicklich.  Aus  der  orangefarbigen  Lösung 
des  Sulfats  kristallisiert  nach  kurzer  Zeit  das  von  Baeyer  und  Löhr 
beschriebene  Salz  des  p-Aminotriphenylcarbinols  aus.  Dementsprechend 
wird  aus  der  Lösung  des  Anhydrids  in  Säuren  nicht  die  ursprüngliche 
Substanz,  sondern  das  Carbinol  ausgefällt,  welches  sich  durch  seine 
Löslichkeit  in  Äther  von  jenem  unterscheidet.  Die  Umwandlung  findet 
augenblicklich  statt.  Baeyer  und  Löhr  haben  nur  Salze  des  Carbinols 
aufgefunden,  welche  noch  Wasser  enthalten.  Es  muß  daher  das  An- 
hydrid mit  einer  trockenen  Säure  ein  anderes  Salz  liefern.  Dies  ist  nun 
auch  tatsächlich  der  FalL  Bringt  man  eine  ätherische  Lösung  von 
wasserfreier  Oxalsäure  mit  der  Benzollösung  des  Anhydrids  zusammen, 
so  bildet  sich  ein  blutroter  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft,  offenbar 
durch  Wasseranziehung,  in  das  orangegelbe  Salz  von  Baeyer  und  Löhr 
verwandelt.  Auch  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  färbt  sich  die  Benzol- 
lösung blulrot. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  .nach  der  Siedepunktsmethode 
in  Benzollösung  führte  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Substanz  zu 
keinem  entscheidenden  Eesultat,  da  Werte  gefunden  wurden,  welche 
zwischen  dem  einfachen  und  dem  doppelten  Molekulargewicht  lagen, 
sich  aber  letzterem  näherten;  die  Bestimmung  soll  daher. gleich  nach 
Wiederaufnahme  der  Arbeiten  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  vor- 
genommen werden.  Ist  die  Substanz  in  Lösung  monomolekular,  so 
könnte  sie  nur  das  Chinonimid  oder  ein  inneres  Imid  nach  Art  der  von 
E.  und  Ok  Fischer  in  den  Rosanilinsalzen  angenommenen  Grruppe  sein. 
Ist  dagegen  das  Molekulargewicht  das  doppelte ,  was  wegen  des  physi- 
kalischen Verhaltens  der  Substanz  wahrscheinlich  ist,  so  läge  hier  ein 
Polymerisationsprodukt  einer  dieser  beiden  Formen  vor.  Jedenfalls  ist 
wohl  anzunehmen,  daß  die  blutroten  Salze,  welche  trockene  Säuren  er- 
zeugen, dem  Fuchsin  analog  konstituiert  sind,  und  es  wird  deshalb  von 
besonderem  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  ob  diese  Salze  mit  trockenem 
Ammoniak  das  von  uns  dargestellte  Anhydrid  oder  vielleicht  die  mono- 
molekulare Form  desselben  liefern.  Man  sieht,  daß  hier  die  Aussicht 
eröffnet  ist,  das  so  viel  erörterte  Problem  der  Konstitution  der  Rosanilin- 
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salze  auf  experimentellem  Wege  zu  lösen »  und  wir  haben  daher  auch 
sogleich  die  entsprechenden  Versuche  bei  dem  Fuchsin  begonnen. 
Trockenes,  salzsaures  p- Eosanilin  wurde  mit  Pyridin  übergössen  und 
trockenes  Ammoniak  eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich  unter 
Abscheidung  von  farblosen  Kristallen,  die  wohl  Salmiak  sind,  und  ver- 
hält sich  ganz  so  wie  die  Homolkasche  Farbbase.  Bei  der  Wieder- 
aufnahme der  Arbeiten  nach  den  Ferien  sollen  diese  Versuche  sofort  zu 
Ende  geführt  werden,  und  wir  veröffentlichen  diese  unvollkommenen, 
vorlaufigen  Beobachtungen  nur,  um  einige  Zeit  ungestört  den  Gegen- 
stand bearbeiten  zu  können. 

Schließlich  bemerken  wir,  daß  unser  Anhydrid  in  einer  einfachen 
Beziehung  zu  den  Anhydriden  des  p-Aminobenzylalkohols  steht,  welche 
in  Beilsteins  Handbuch  (Ergänzungsbd.  11,  646)  unter  dem  Namen 
Anhydro-p-aminobenzylalkohol  beschrieben  sind,  da  das  p-Aminotri- 
phenylcarbinol  nichts  anderes  als  Diphenyl  -  p  -  aminobenzylalkohol  ist. 
Diese  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  p-Aminobenzylalkohol  erhaltenen 
Substanzen  deuten  je  nach  der  Darstellung  auf  einen  verschiedenen  Grad 
der  Polymerisation  hin;  es  ist  daher  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
es  gelingen  kann,  einen  monomolekularen  Repräsentanten  dieser  Gruppe 
zu  erhalten. 


272.   Mit  Victor  Villiger:  Dibenzalaceton  und 

Triphenylmethan. 

Vierte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  37,  597  [1904].) 

Die  allgemein  gebräuchliche  Annahme,  daß  die  Farbsalze  der 
Rosanilingruppe  und  der  einfach  alkylierten  Derivate  salzsaure  Salze 
von  Chinonimiden  sind,  läßt  es  notwendig  erscheinen,  daß  bei  Abspaltung 
von  Salzsäure  unter  Ausschluß  von  Wasser  entweder  die  Chinonimide 
selbst  oder  Umlagerungsprodukte  derselben  entstehen.  Für  diese  ein- 
fache Eonsequenz  der  Theorie  fehlte  bis  jetzt  jede  experimentelle  Grund- 
lage, da  außer  der  Ho molka sehen  Farbbase,  üb^r  deren  Natur  man 
gänzlich  im  unklaren  ist,  keine  Substanz  bekannt  war,  welche  als 
sauerstofffreie  Base  der  Farbsalze  .angesehen  werden  könnte.  Am 
Schluß  der  dritten  Mitteilung  über  Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan 
haben  wir  nun  ein  sauerstofffreies  Anhydrid  des  p  -  Aminotriphenyl- 
carbinols  beschrieben,  von  welchem  wir  jetzt  nachgewiesen  haben,  daß 
es  die  verdoppelte  Molekularformel  besitzt.  Der  Gedanke  lag  demnach 
nahe,    daß  hier   ein  Polymeres  des  Imids  des  Diphenylchinomethans, 

C  H  /         V 

^*TT*>.C:c  y'NH,  vorliegt,  und  daß  es  durch  Veränderung  der 

Bedingungen  gelingen  könnte,  das  monomolekulare  Imid  darzustellen. 
Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermutung  zu  prüfen,  wurde  das  phenylierte 


920  XV.    Dibenzalaceton  und  Triphenyhnetban. 

p-Aminotriphenylcarbinol  bereitet,  da  y.  Bandrowski^)  gezeigt  hat, 
dal^  das  pheDylierte  Cbinonimid  beständig  ist,  während  das  nicht 
phenylierte  bisher  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  Tatsachen  be- 
stätigten diese  Erwartung  Yollständig.  Das  phenylierte  p-Aminotri- 
phenylcarbinol  lieferte  unter  den  Umständen,  wo  das  nicht  phenylierte 
die  farblose,  dimoleknlare  Verbindung  gibt,  eine  bromrote,  monomoleka- 
lare  Base  von  der  Zusammensetzung  der  phenylierten  Iminoverbindung 
und  allen  Eigenschaften,  die  man  einem  solchen  Körper  zuschreiben 
kann.  Dadurch  ist  also  für  die  einfach  amidierte  Reihe  diese  Forderung 
der  Theorie  erfüllt,  und  es  bleibt  nur  noch  übrig  zu  prüfen,  ob  dasselbe 
auch  bei  den  eigentlichen  Farbstoffen,  wie  beim  Fuchsin,  der  Fall  ist. 
Mit  diesen  Versuchen  sind  wir  augenblicklich  beschäftigt. 

Die  dimolekulare  Anhydroverbindung  des  p-Amiaotriphenylcarbinols 
haben  wir  zuerst  durch  die  Einwirkung  von  Brombenzolmagnesium  auf 
p-Aminobenzophenon  erhalten ,  indem  das  Produkt  mit  Pikrinsäure  be- 
handelt und  das  Pikrat  mit  einer  Base  zersetzt  wurde.  Die  weitere 
Untersuchung  bat  ergeben,  daß  die  Bildung  des  Anhydrids  der  Be- 
handlung mit  Pikrinsäure  zuzuschreiben  ist.  Diese  anfangs  auffallende 
Tatsache  erklärt  sich  leicht  durch  den  Umstand,  daß  alle  wasserfreien 
Salze  des  Carbinols  mit  Basen  das  Anhydrid  liefern.  Die  eigentümliche 
Wirkung  der  Pikrinsäure  ist  daher  nur  dem  Umstände  zuzuschreiben, 
daß  diese  Säure  besonders  leicht  wasserfreie  Salze  gibt.  Da  die  Salz- 
bildung des  p  -  Aminotriphenylcarbinols  bei  dieser  Reaktion  eine  so 
wichtige  RoUe  spielt,  so  müssen  wir  etwas  ausführlicher  auf  dieselbe 
eingehen  und  namentlich  die  Nomenklatur,  welche  noch  nicht  aus- 
gebildet ist,  festlegen. 

Man  ist  jetzt  gewohnt,  den  Alkohol  in  der  Triphenylmethangruppe 
Carbinol  und  das  entsprechende  Chlorid  Triphenylmethylchlorid  zu 
nennen.  Diese  Bezeichnungsweise  hat  den  Übelstand,  daß  die  Gruppierung 
um  einen  Mittelpunkt,  wie  es  bei  so  komplizierten  Substanzen  wünschens- 
wert ist,  fortfällt,  und  wir  ziehen  es  daher  Yor,  die  Derivate  des  Carbinols 
auch  als  solche  zu  bezeichnen  und  das  Triphenylmethylchlorid  daher 
Triphenylcarbinolchlorid  zu  nennen.  p-Aminotriphenylcarbinol  kann 
mit  1  Mol.  Salzsäure  der  Theorie  nach  zunächst  ein  Ammoniumsalz 
geben  und  zweitens  ein  dem  Triphenylcarbinolchlorid  .entsprechendes 
wasserärmeres  Salz,  in  welchem  das  Chlor  sich  am  Methankohlenstoft 
befindet.  Das  erstere  wollen  wir  Ammoniumsalz  des  Carbinols  nennen, 
das  zweite  Carbinolchlorid.  Nach  der  Theorie  der  chinoiden  Gruppen 
lagert  sich  das  letztere  in  das  salzsaure  Chinonimid  um,  während 
Rosenstiehl  die  Ansicht  vertritt,  daß  das  unveränderte  Carbinolchlorid 
der  Farbstoff  ist  Da  es  uns  unmöglich  war,  das  wasserfreie  Salz  in 
diesen  beiden  Formen  darzustellen,  und  wir  immer  nur  eine  und  zwar 
stark  gefärbte  Form  beobachtet  haben,  wollen  wir  zunächst  annehmen, 


^)  Monatflh.  für  Chemie  9,  133  [1888]. 
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daß  die  Theorie  der  chinoiden  Gruppen  richtig  ist,  und  daß  ein  Garbinol- 
chlorid  daher  nicht  existiert.  Die  Verbindung,  Yon  der  wir  voraus- 
setzen, daß  sie  das  Salz  eines  Chinonimids  ist,  wollen  wir  der  Kürze 
halber  das  Farbsalz  nennen.  Wie  das  Fuchsin  nach  Rosen  stiehl 
noch  3  MoL  Chlorwasserstoff  aufnimmt,  so  vermag  das  Farbsalz  des 
Aminotriphenylcarbinols  noch  1  Mol.  Salzsäure  zu  binden  unter  Bildung 
eines  farblosen  Dichlorides,  welches  wir  Chlorhydrat  des  Carbinol- 
Chlorides  nennen  wollen.  Dieses  Chlorhydrat  verliert  zunächst  1  Mol. 
Salzsäure  und  geht  in  das  Farbsalz  über;  entzieht  man  dem  Farbsalz 
1  Mol.  Chlorwasserstoff,  so  bildet  sich  das  dimolekulare  Kondensations- 
produkt der  Farbbase,  als  welche  wir  das  Chinonimid  betrachten. 

C6H5^^^p^CeH4  .NH2,  HCl  CeH5j   p^CgH^  .NHj 

CeHs-^^^OH  CeHö^^^Cl 

Salzsäure«  Carbinol  Carbinolchlorid 


CeH  >^  •  X,         /  •  ^"'  ^^^      CeHj-^^^Cl 

Farbsalz  Salzsäure«  Carbinolchlorid 


Erster  Absohnitt. 
Derivate  des  p-AjninotriphenyloarbinolB. 

Nachdem  sich  herausgestellt  hatte,  daß  die  Bildung  des  von  uns 
beobachteten  Anhydrides  auf  der  Entstehung  eines  wasserfreien  Pikrates 
beruht,  sind  wir  zur  Darstellung  der  Verbindungen  dieser  Reihe  wieder 
zu  dem  Verfahren  von  Baeyer  und  Löhr^)  zurückgekehrt,  welches 
mit  einigen  Modifikationen  gute  Resultate  liefert. 

Darstellung  des  p-Amino-triphenylcarbinols. 

Das  bei  der  Kondensation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol  ent- 
stehende p-Nitrotriphenylmethan  ist  seiner  unerquicklichen  Eigenschaften 
wegen  schwer  zu  reinigen.  Wir  reduzierten  daher  das  Rohprodukt  mit 
Zinn  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  erhielten  nach  ent- 
sprechender Behandlung  rohes  p-Aminotriphenylmethan,  dem  eine  durch 
Umkristallisieren  nur  schwer  zu  entfernende  Verunreinigung  in  be- 
trächtlicher Menge  anhaftete.  Die  Reinigung  ließ  sich  leicht  bewerk- 
stelligen durch  Destillation  der  rohen  Base  im  Vakuum ;  sie  geht  hierbei 
unter  12mm  Druck  bei  248<^  als  farbloser  Sirup  über,  während  das 
Nebenprodukt,  welches  nicht  näher  untersucht  wurde,  als  glasig  er- 
starrende Masse  zurückbleibt.  Durch  Behandlung  des  Destillates  mit 
Benzol  erhält  man  die  Substanz  in  großen,  farblosen  Kristallen,  welche 
bei  83,5®  schmelzen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
Kristallbenzol  verwittern. 


»)  Ber.  23,  1621  [1890]. 
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Für  die  AcetylYerbindang  des  p-Aminotriphenylmethans  liegen  in 
der  Literatur  yerscbiedene  Schmelzpanktsangaben  vor;  Baeyer  und 
Löhr  geben  (1.  c.)  den  Schmelzpunkt  157®  an,  0.  Fischer  und 
FränkeU)  für  das  aus  Benzhydrol  und  Anilin^)  dargestellte  Präparat 
168  bis  169^  0.  und  G.  Fischer«)  endlich  176^  Wir  haben  neuer- 
dings bei  sorgfältig  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  gereinigter 
Substanz  den  Schmelzpunkt  166  bis  167®  beobachtet,  wobei  besonders 
darauf  hingewiesen  sei,  daß  auch  das  nach  0.  Fischer  und  Rosers 
Methode  dargestellte  Präparat  eine  Acetylverbindung  yon  dem  näm- 
lichen Schmelzpunkt  gab. 

Zur  Umwandlung  des  Acetyl-p-aminotriphenylmethans  in  das  acety- 
lierte  Aminocarbinol  Wurden  50  g  des  ersteren  in  500  g  Eisessig  gelöst 
und  die  auf  75  bis  80®  erwärmte  Lösung  portionenweise  mit  einer  Auf- 
lösung Yon  25  g  Ohromsäure  in  25  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  jedesmal 
gewartet  wurde,  bis  die  anfänglich  auftretende  rote  Farbe  der  Flüssig- 
keit in  Braungrün  übergegangen  war.  Schließlich  wurde  so  lange  auf 
circa  80®  erwärmt,  bis  die  Lösung  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hatte. 
Das  Carbinol  läßt  sich  aus  der  Flüssigkeit  durch  allmähliches  Aus- 
spritzen leicht  als  Kristallpulver  erhalten  und  wird  am  besten  durch 
Kristallisation  aus  siedendem  Xylol  gereinigt. 

Bei  der  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  dem  Acetyl-p-aminotri- 
phenylcarbinol  ist  darauf  zu  achten,  daß  man  die  Einwirkung  der  Säure 
möglichst  abkürzt.  Folgende  Methode  erwies  sich  als  zweckmäßig: 
20  g  der  feingeriebenen  Acetylverbindung  wurden  mit  11  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 : 5)  unter  Zusatz  von  120  ccm  Alkohol  bis  zur  Auf- 
lösung gekocht,  was  etwa  3  Stunden  beansprucht.  Aus  der  durch 
Filtrieren  von  geringen  Mengen  Harz  befreiten,  roten  Flüssigkeit  wurde 
die  Base  durch  Natronlauge  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert.  Schichtet 
man  nun  die  Ätherlösung  auf  V4  ^  normaler  Salzsäure,  so  beginnt  nach 
kurzem  Stehen  das  orangefarbene,  salzsaure  Salz  des  p-Aminotriphenyl- 
carbinols  auszukristallisieren ;  es  kann  durch  Wiederholung  dieser  Be- 
handlung vollständig  gereinigt  werden.  Das  abgesaugte,  mit  Äther  und 
verdünnter  Salzsäure  gewaschene  Salz  wird  schließlich  im  Vakuum  über 
Natronkalk  getrocknet.  Aus  den  salzsauren  Mutterlaugen  können 
durch  Isolierung  der  Base  mit  Alkali  und  Äther  und  abermalige  Be- 
handlung mit  kleineren  Mengen  normaler  Salzsäure  weitere  Quantitäten 
weniger  reinen  Salzes  gewonnen  werden. 

Aus  dem  Salze  endlich  erhält  man  das  Aminotriphenylcarbinol  in 
bekannter  Weise;  es  ist  uns  nicht  gelungen,  dasselbe  in  kristallisierter 
Form  zu  gewinnen,  während  Baeyer  und  Löhr  angeben,  die  Base  in 
Kristallwarzen  erhalten  zu  haben. 


*)  Lieb.  Ann.  241,  367  [1887].  —  «)  O.  Fischer  und  Boaer,  Lieb.  Ann. 
206,  155  [1881].  —  ")  Ber.  24,  728  [1891]. 
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Erstes  Kapitel. 
Salze  des  p-Aminotriphenyloarbinols. 

Baeyer  und  Löhr  haben  in  der  zitierten  Abhandlung  nur  Ammo- 
niumsalze des  Aminotriphenylcarbinols  beschrieben,  während  die  Farb- 
salze  und  die  Salze  mit  zwei  Säureresten  bisher  unbekannt  geblieben 
sind.     Diese  Lücke  soll  durch  das  Folgende  ausgefüllt  werden. 

Salz  saures  p-Aminotriphenylcarbinol. 

Das,  wie  oben  beschrieben,  dargestellte  Salz  bildet  im  reinen  Zu- 
stande hell  orangefarbige  Blätter,  weniger  reine  Präparate  sind  rotorange 
gefärbt.  Baeyer  und  Löhr  (1.  c.)  geben  auf  Grund  einer  Chlor- 
bestimmung an,  daß  das  Salz  Kristallwasser  enthalte;  die  Kohlenstoff- 
nnd  Wasserstoffbestimmung  zeigte  jedoch,  daß  diese  Angabe  irrtümlich  ist. 

0,2408  g  Substanz:  0,6456  g  C0|,  04283  g  £[,0. 

C19H17ON.HCI.    Ber.  C  73,19,    H  5,78. 

Gef.   „    73,12,    ,   5,92. 

Die  Verbindung  mit  1  Mol.  Enstallwasser  würde  erfordern: 
C  69,20,  H  6,07. 

Bei  dem  Versuch,  das  salzsaure  Salz  durch  Erhitzen  im  WasserstofE- 
strom  in  das  Farbsalz  überzuführen,  begann  bei  130^  unter  Dunkler- 
werden der  Kristalle  langsam  Wasser  wegzugehen;  bei  150®  schmolzen 
dieselben  zu  einem  roten  Sirup  zusammen,  der  wohl  größtenteils  aus 
dem  Farbsalz  bestehen  dürfte.  Gleichzeitig  tritt  aber,  entsprechend  den 
Angaben  Ton  Baeyer  und  Löhr,  tief  ergreif  ende  Zersetzung  ein,  da 
das  Produkt  sich  nicht  mehr  Tollständig  in  heißer,  yerdünnter  Salzsäure 
auflöst. 

Salzsaures  p-Amino-triphenylcarbinol-chlorid. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurden  2  g  salzsaures  p-Amino- 
carbinol  mit  50  g  wasserfreiem  Äther  übergössen  und  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  gesättigt.  Das  Salz  löst  sich  allmählich  mit  hell  gelb- 
roter Farbe  auf ,  und  nach  einiger  Zeit  beginnen  weiße  Nadeln  auszu- 
kristallisieren,  die  schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Die  durch 
Absaugen  unter  Abschluß  der  Feuchtigkeit  und  Waschen  mit  Äther 
▼on  überschüssiger  Salzsäure  befreite  Substanz  stellt  im  reinen  Zustande 
weiße,  verfilzte  Nadeln  dar,  die  sehr  feuchtigkeitsempfindlich  sind  und 
sich  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  unter  Schmierigwerden  rot  färben. 
Infolge  dieser  Eigenschaft  gab  die  Analyse  der  im  trockenen  Luftstrom 
Tom  Äther  befreiten  Verbindung  auch  nur  annähernd  stimmende  Zahlen. 

0,2135  g  Substanz:  0,5301  g  CO,,  0,1061  g  £[,0.  —  0,2049  g  Substanz: 
7,8 ccm  N  (13®,  722mm).  —  0,2171  g  Substanz:  12,35  com  Vio-n-Kalilauge.  — 
0,3589  g  Substanz :  20,65  ccm  Vio-n-Kalilauge. 

Ci.HiyNOlt.     Ber.   0  69,09,    H  5,15,    N  4,24,    Cl  21,52. 

Gef.    ,    67,72,    „   6,52,     „    4,28,     „    20,19,  20,43. 
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Übergießt  man  das  Chlorid  mit  Alkohol,  so  löst  es  sich  alsbald  mit 
roter  Farbe  auf,  und  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  kristallisieren 
weiße  Nadeln  aus,  welche  nicht  näher  untersucht  wurden,  die  aber  ihrer 
Bildung  und  ihrem  Verhalten  nach  das  salzsaure  Salz  des  p-Amino- 
triphenylcarbinoläthyläthers  sein  dürften. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Aminotriphenylcarbinolchlorids  im 
trockenen  Wasserstoff  ström  auf  100®  yerliert  dasselbe  1  Mol.  Chlor- 
wasserstoff, und  es  bleibt  ein  intensiv  orangerotes  Pulver  zurück,  das 
sich  zum  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Aminotriphenyl- 
carbinol  leicht  mit  roter  Farbe  in  Chloroform  auflöst  und  beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  im  Vakuum  als  roter  Sirup  zurückbleibt.  Bei 
der  Titration  brauchten  0,2758g  Substanz:  9,55 com  ^/iQ-n-Ealilauge, 
entsprechend  einem  Chlorgehalt  von  12,29  Proz.  (Ber.  für  C^gHieNCl 
12,10).  Es  liegt  hier  also  ohne  Zweifel  das  sauerstofffreie  Farbaalz 
vor.  Sowohl  das  letztere  als  auch  das  weiße  Dichlorid  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Pyridin  leicht  in  das  polymere  Anhydro- 
p-aminotriphenylcarbinol  überführen. 

Pikrate  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

Das  im  fünften  Kapitel  der  vorigen  Mitteilung  beschriebene  Pikrat 
ist  ein  Salz  der  Farbbase.  Es  bildet  sich  leicht  aus  dem  Carbinol  beim 
Behandeln  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  in  der  Siedehitze  oder  aus  dem 
Anhydrocarbinol,  wenn  man  dasselbe  in  verdünnter,  benzolischer  Lösung 
mit  einer  Auflösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt.  Es  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  rote  Farbe,  sowie  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  mit  trockenem  Pyridin  oder  beim 
Schütteln  mit  Ammoniak  und  Benzol  geht  es  in  das  Anhydrocarbinol  über. 

0,2442  g  Substanz :  0,5505  g  CO,,  0,0827  gH,0.  —  0,2355  g  Substanz : 
23,9  com  N  (11®,  725  mm). 

C19H15N  +  CeHaOyNa.     Ber.  C  61,73,    H  3,70,    N  11.52. 

Gef.  „    61,48,    „    3,76,     „    11,56. 

Ein  von  dem  eben  beschriebenen  verschiedenes  Salz,  nämlich  das 
pikrinsaure  Aminotriphenylcarbinol ,  erhält  man  in  orangefarbigen,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Blättchen,  wenn  man  die  BenzoUösung  des 
Aminocarbinols  allmählich  zu  einer  Auflösung  von  Pikrinsaure  in  Benzol 
zusetzt.  Mit  Pyridin  behandelt,  gibt  dieses  Pikrat  das  Aminocarbinol 
zurück.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich,  daß  diese  Verbindung  Kristall- 
benzol  enthielt,  das  selbst  bei  wochenlangem  Verweilen  im  Vakuum  nur 
unvollständig  entwich. 

Khodanide  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  p-AminotriphenylcarbiDols 
mit  Bhodanammonium ,  oder  verreibt  man  das  Anhydrocarbinol  an- 
haltend mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure,  so  erhält  man  ein  rotes 
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öl,  welches  yielleicht  aus  dem  wasserfreien  Hhodanid  besteht,  das  aber 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 

Ein  farbloses  Doppelsalz   des  Rhodanids  mit  Salzsäure,  welches 
wahrscheinlich  die  Konstitution  des  salzsauren  Aminotriphenylcarbinol- 

rhodanids    p^xj^^^^apv  ^*  besitzt,    entsteht,    wenn    man 

folgendermaßen  yerfährt:  3  g  salzsaures  p-Aminotriphenylcarbinol  und 
3  g  Rhodanammonium  wurden  in  40  g  ^Oproz.  Alkohol  gelöst  und  die 
rote,  klare  Lösung  zu  50  g  Salzsäure  (1 : 1)  zugesetzt.  Eine  etwa  ent- 
standene Trübung  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  in  Lösung 
gebracht.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die  Mischung  heller,  und  auf  Zu- 
satz Ton  mehr  verdünnter  Salzsäure  beginnt  jetzt  das  salzsaure  p-Amino- 
triphenylcarbinolrhodanid  in  farblosen  Nadeln  auszukristallisieren.  Die 
mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschene  und  im  Vakuum  über  Natronkalk 
getrocknete  Verbindung  bildet  einen  aus  langen  Nadeln  bestehenden 
Filz;  sie  ist  ungleich  beständiger  als  das  oben  beschriebene,  analog 
zusammengesetzte  Dichlorid;  bei  der  Behandlung  mit  Pyridin  geht  sie, 
wie  alle  wasserfreien  Salze,  in  das  Anhydro-p-aminocarbinol  über. 

0,1774g  Substanz:    0,4408  g  CO,,    0,0798  g  H^O.    —   0,2230  g  Substanz : 
0,0905  g  AgCl.  —  0,2235  g  Substanz:  15,4  com  N  (5®,  716  mm). 

C„Hi7N,C18.     Ber.    C  68,09,    H  4,82,    N  7,94,    Cl  10,07. 

Gef.    „    67,77,     „    5,00,     „    7,95,     „    10,04. 


Zweites  Kapitel. 
Die  Anhydroverbindung  des  p-Aminotriphenylcarbinols. 

In  der  Einleitung  ist  angegeben  worden,  daß  man  diese  Verbindung 
stets  erhält,  wenn  man  die  sauerstofffreien  Salze  des  p-Aminotriphenyl- 
carbinols mit  Basen  behandelt.  Man  geht  zu  ihrer  Darstellung  am 
zweckmäßigsten  Ton  dem  Pikrat  aus  und  behandelt  dasselbe  entweder, 
wie  in  der  vorigen  Abhandlung  mitgeteilt  wurde,  mit  Ammoniak  und 
Benzol  oder  besser  mit  trockenem  Pyridin.  Als  das  Pikrat  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Pyridin  in  einer  Reibschale  yerrieben  wurde,  löste  es 
sich  zunächst  mit  heller  Farbe  auf,  dann  erstarrte  die  Masse  zu  hell- 
gelben Ejristallen  von  Pyridinpikrat.  Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich 
das  letztere  auf,  und  die  Anhydro Verbindung  wird  als  weißes  Pulver 
gefäUt.  Zur  Befreiung  von  Pikrinsäure  wäscht  man  dieses  öfter  mit 
Ammoniak  und  kristallisiert  nach  dem  Trocknen  mehrmals  aus  heißem 
Pyridin  um.  Man  erhält  die  Substanz  so  als  Kristallpyridin Verbindung 
in  farblosen,  langen,  flachen  Nadeln,  denen  kleine  Mengen  einer  in 
rhombischen  Täfelchen  kristallisierenden  Verbindung  beigemengt  sind. 
Die  letztere  Substanz  stellt  vielleicht  ein  höheres  Polymeres  dar, 
möglicherweise  beruht  der  Unterschied  in  der  Kristallform  auch  nur 
auf  einem  verschiedenen  Pyridingehalt. 


926  ^V.    Bibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 

Zur  AnalyBe  und  Molekulargewichtsbestimmimg  wurde  die  Ver- 
bindung bei  IGO^'  im  Wasserstoffstrom  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet, wobei  sie  einen  Gewichtsverlust  Ton  29,53  Proz.  (in  einem 
anderen  Falle  29,77  Proz.)  erlitt  (berechnet  für  eine  Verbindung 
(CiöHißN)^  +  SCjHßN  31,66  Proz.). 

0,2436g  Substanz:  0,7853g  CO.,  0,1289 g  H,0.  —  0,2243 g  Substanz: 
0,7246  g  COt  (nach  Hessinger). 

Oi,H,5N.     Ben   C  88,72,  H  5,84. 

Gef.    „    87,92,  88,10,    „    5,88. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunktsmetbode  in  Pyridin 
(Konstante  26,7).  13,50  g  Pyridin.  —  0,0920  g  Substanz:  c  0,035'.  —  0,2185  g 
Substanz:  c  0,088*.  —  0,3793g  Substianz:  c  0,1 23*. 

(CijHijN)^    Ber.   M  514.     Gef.   M  520,  491,  610. 

.  Aus  der  Molekulargewichtsbestimmung  geht  unzweideutig  herror, 
daß  die  Verbindung  das  dimolekulare  Polymere  des  einfachen  Anhydro- 
aminotriphenylcarbinols  darstellt.  Damit  stehen  auch  ihre  physikali- 
schen Eigenschaften:  Farblosigkeit ,  Schwerlöslichkeit ,  hoher  Schmelz- 
punkt (gegen  300^  unter  Zersetzung) ,  im  Einklang.  In  chemischer 
Hinsicht  dagegen  yerhält  sich  die  Anhydroyerbindung  ganz,  wie  man 
es  Ton  einem  monomolekularen  Chinonimid  erwarten  konnte.  Sie  gibt 
bei  der  Behandlung  mit  trockenen  Säuren,  wie  schon  in  der  vorher- 
gehenden Mitteilung  erwähnt  wurde,  momentan  die  roten,  sauerstoff- 
freien Farbsalze.  Versetzt  man  beispielsweise  eine  stark  verdünnte 
benzolische  Lösung  der  Anhydrosubstanz  mit  Pikrinsäure,  so  bildet  sich 
das  hochrote,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  hydroxylfreie  Pikrat,  woraus 
die  Base  dargestellt  worden  war,  zurück.  Mit  wässerigen  Säuren  da- 
gegen erhält  man  die  wenig  gefärbten  Ammoniumsalze  des  Aminotri- 
phenylcarbinols. 

Drittes  Kapitel. 
p-Nitrotriphenyloarblnol. 

Die  in  diesem  Kapitel  beschriebenen  Verbindungen  wurden  in  der 
Hoffnung  dargestellt,  daß  es  uns  gelingen  würde,  die  den  Farbsalzen 
isomeren  Formen,  welche  den  Säurerest  am  Methankohlenstoffatom  ge- 
bunden enthalten,  darzustellen.  Wir  suchten  dieses  Ziel  in  der  Weise 
zu  erreichen,  daß  wir  im  p-Nitrotriphenylcarbinol  das  Hydroxyl  durch 
den  Rest  der  Rhodanwasserstoffsäure  oder  der  Benzolsulfinsäure  er- 
setzten und  dann  die  Nitrogruppe  zur  Aminogruppe  redusderten.  Es 
ist  uns  indessen  nicht  geglückt,  eine  dem  gefärbten  Rhodanid  bzw. 
benzolsulfinsauren  Salz  des  Aminocarbinols  isomere  Verbindung  zu 
isolieren,  indem  wir  stets  nichts  anderes  erhielten,  als  was  man  beim 
Zusammenbringen  des  Aminocarbinols  mit  Säuren  bekommt,  woraus 
hervorgeht,  daß  die  Valenz  des  Carbinolkohlenstoffs  in  der  Amino- 
verbindung nicht  imstande  ist,  mit  Säureresten  esterartige  Verbindtmgen 
zu  geben. 
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Als  wir  für  den  genannten  Zweck  p-Nitrotriphenylcarbinol  durch 
Oxydation  von  p-Nitrotriphenylmethan  nach,  der  Methode  Ton  Baeyer 
nnd  Tschacher^)  darstellen  wollten,  zeigte  es  sich^  daß  man  auf  diesem 
Wege  zu  keinem  reinen  Produkt  gelangen  kann.  Das  Rohprodukt  ent- 
hält zwar  das  gesuchte  Nitrocarhinol ,  wie  sich  durch  die  Überführung 
in  die  orangefarbigen  Salze  des  p-Aminocarbinols  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  und  Stanniol  leicht  nachweisen  läßt,  demselben  sind  aber 
stets  beträchtliche  Mengen  von  p-Nitrobenzophenon  beigemengt,  das 
durch  zu  weitgehende  Oxydation  aus  dem  Carbinol  entsteht  und  welches 
man  beim  Umkristallisieren  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen  alsbald  im 
reinen  Zustande  erhält.  Die  Ton  Baeyer  und  Tschacher  als  Nitro- 
triphenylcarbinol  beschriebene  Verbindung  dürfte  annähernd  reines 
p-Nitrobenzophenon  gewesen  sein.  Dies  geht  aus  dem  angegebenen 
Schmelzpunkt  hervor,  welcher  von  demjenigen  des  unten  beschriebenen 
wirklichen  p - Nitrotriphenylcarbinols  erhebHch  abweicht;  durch  diese 
Annahme  erklärt  sich  auch  die  bisher  schwer  Terständliche  Angabe 
dieser  Autoren,  daß  das  vermeintliche  Nitrocarhinol  bei  der  Reduktion 
in  Amidobenzophenon  übergehe. 

Da  hiemach  die  Gewinnung  von  p-Nitrotriphenylcarbinol  aus  dem 
Nitromethan  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  war,  wurde  mit  gutem  Er- 
folg ein  anderer  Weg  eingeschlagen.  p-Nitrobenzophenon,  das  man 
aus  Nitrodiphenylmethan  leicht  erhält,  läßt  sich  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  in  p-Nitrobenzophenonchlorid  überführen,  welches  durch  Konden- 
sation mit  Benzol  vermittelst  Aluminiumchlorid  in  das  Chlorid  des 
p-Nitrotriphenylcarbinols  verwandelt  werden  kann. 

p-Nitrobenzophenonchlorid. 

Das  für  die  folgenden  Versuche  nötige  p- Nitrodiphenylmethan 
steUten  wir  durch  Kondensation  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Benzol 
vermittelst  Aluminiumchlorids  nach  der  von  Gabriel  und  Stelzner  ^) 
für  das  o-Nitrodiphenylmethan  angegebenen  Methode  dar,  doch  fanden 
wir  es  zweckmäßig,  weniger  Aluminiumchlorid  anzuwenden,  da  sich 
hierbei  weniger  Nebenprodukte  bilden.  Das  angewendete  Mengen- 
verhältnis war  folgendes:  100  g  Nitrobenzylchlorid,  400  g  Benzol,  500  g 
Schwefelkohlenstoff,  100  g  Aluminiumchlorid  (Kahlbaum). 

Das  nach  Beendigung  der  Reaktion  in  gewohnter  Weise  isolierte 
Produkt  wurde  zur  Entfernung  teeriger  Nebenprodukte  im  Vakuum 
destUliert;  es  siedet  unter  11mm  Druck  um  202^  Zur  Überführung 
in  Nitrobenzophenon  oxydiert  man  das  Nitrodiphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  ^) ,  wobei  man  zweckmäßig  einen  großen  Über- 
schuß  von   Chrom  säure    anwendet.      Wir    verfuhren    folgendermaßen: 


*)  Ber.  23,  1623  [1890].  —  *)  Ber.  29,   1303  [1896].  —  ')  Basler,  Ber. 
16,  2717  [I88:i]. 
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80  g  Nitrodiphenylmethan  wnrdeB  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig 
gelöst  und  zu  der  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  200  g  50proz.  wässerige 
Chromsäurelösung  zugetropft.  Als  nach  ungefähr  zweistündigem  Kochen 
eine  Prohe  durch  Wasser  alsbald  kristallinisch  gefällt  wurde,  isolierten 
wir  das  Produkt  durch  Wasserzusatz  und  reinigten  es  durch  Kri- 
stallisation aus  Eisessig. 

Zur  Umwandlung  des  Nitrobenzophenons  in  sein  Chlorid  ertiitzt 
man  dasselbe  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  im  Öl- 
bade  am  Rückflußkühler  auf  140  bis  150^.  Die  Reaktion  ist  nach  un- 
gefähr einer  Stunde  beendet,  und  der  nach  dem  Abdestillieren  des 
Phosphoroxychlorids  im  Kolben  bleibende  Rückstand  erstarrt  nach  dem 
Erkalten  leicht  kristallinisch.  Zur  Befreiung  von  anhaftenden  Phosphor- 
chloriden wird  die  Kristallmasse  in  Benzol  aufgenommen,  die  Lösung 
mit  Eiswasser  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
abdestilliert.  Beim  Kristallisieren  des  Rückstandes  aus  warmem  Ligroin 
erhält  man  das  Nitrobenzophenonchlorid  in  schwach  gelblichen,  rhom- 
bischen Blättern  vom  Schmelzpunkt  56  bis  57^  die  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  kaltem  Ligroin  leicht  löslich  sind. 

0,2074  g  Substanz:  0,4228g  CO,,  0^636  g  H,0.  —  0,3944g  Substanz: 
0,3996  g  AgCl. 

CisHbO^NCI,.     Ber.    C  55,32,    H  3,19,    Cl  25,18. 

Gef.    „    55,60,     „    8,41,     „    25,06. 

p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid. 

100  g  p  -  Nitrobenzophenonchlorid  wurden  in  500  g  Benzol- gelöst 
und  nach  Zusatz  Ton  60  g  Aluminiumchlorid  (in  zwei  Portionen)  im 
ölbade  erwärmt.  Als  nach  drei-  bis  vierstündigem  Sieden  die  Chlor- 
wasserstoffentwickelung nachgelassen  hatte,  wurde  die  braune  Benzol- 
lösung, welche  noch  etwas  unverändertes  Nitrobenzophenonchlorid  ent- 
hielt, von  dem  auf  dem  Boden  des  Kolbens  befindlichen,  schweren, 
schwarzen  Ol  abgegossen,  letzteres  durch  Zusatz  von  Eis  und  Salz- 
säure zersetzt,  und  das  Produkt  in  Benzol  aufgenommen.  N-ach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Abdestillieren  des  Benzols  erhält  man 
einen  schwarzen  Sirup,  der  zu  einer  dunkelbraunen  Kristallmasse  er- 
starrt. Zur  Reinigung  reibt  man  das  Rohpk*odukt  mit  Sand  zusammen 
und  extrahiert  die  Mischung  im  So  xhl  et  sehen  Apparat  mit  Ligroin. 
Die  reine  Verbindung  kristallisiert  aus  warmem  Ligroin  in  langen,  fast 
farblosen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^;  sie  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  in  den  anderen  Lösungsmitteln  leicht 
lösUch. 

0,2386  g  Substanz :  0,6177  g  00,,  0,0948  g  H,0.  —  0,3827  g  Substanz: 
0,1654  g  AgCl. 

C,»Hi40,NCl.     Ber.    C  70,48,    H  4,33,    N  10,97. 

Gef.    „    70,61,     ,.    4,41,     ^    10,69, 
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p-Nitrotriphenylcarbinol. 

Diese  Yerbindung  wird  aus  der  vorigen  erhalten ,  wenn  man  dier 
letztere  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlange  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Aufnehmen 
in  Äthei'  keine  Ghlorreaktion  mehr  gibt.  Das  Garbinol  läiSt  sich  am 
besten  aus  warmem,  hochsiedendem  Ligroin  kristallisieren;  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  Es  bildet  kurze  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  97  bis  98^. 

0,2350  g  Substanz:  0,6444g  CO,,  0,1070  g  H,0. 

CisHijOaN.    Ber,    C  74,75,   H  4,92. 
Gef.    „    74,79,    „   5,06. 

Das  p-Nitrotriphenylcarbinol  ist  durch  gelinde  Behandlung  mit 
Reduktionsmitteln  leicht  in  p-Aminotriphenylcarbinol  überführbar.  Läßt 
man  z.  B.  auf  die  Eisessiglösung  des  Carbinols  (oder  seines  Chlorids)  in 
der  Kälte  Stanniol  einwirken,  so  erhält  man  alsbald  eine  orangerote 
Lösung;  isoliert  man  daraus  die  Base  mit  Natronlauge  und  Äther  und 
schüttelt  die  ÄtherlÖsung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  kristallisiert 
bald  das  im  ersten  Kapitel  beschriebene,  charakteristische,  salzsaure 
p-Aminotriphenylcarbinol  in  orangefarbigen  Blättern  aus. 

p-Nitro-triphenylcarbinol-rhodanid. 

Eine  I^ösung  von  6  g  p-Nitrotriphenylcarbinolchlorid  in  dem  dop- 
pelten Gewicht  Benzol  wurde  zu  einer  alkoholischen  Bhodanammonium- 
lösung  (12  g  Bhodanammonium  in  60  g  Alkohol)  zugesetzt.  Die  Um- 
setzung tritt  momentan  unter  Abscheidung  von  Salmiak  ein.  Nach 
kurzem  Stehen  wurde  mit  Wasser  gefällt,  in  Äther  aufgenommen,  die 
Ätherlösung  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  aus  heißem  Alkohol  kristallisiert.  Die  Verbindung  bildet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114  bis  IIÖ^;  sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  löslich 
in  den  anderen  Solventien.  Da  die  Verbrennung  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  zu  niedrige  Werte  für  Kohlenstoff  gab,  wurde  die 
KohlenstoSbestimmung  nach  Messingers  Methode  ausgeführt. 

0,2096  g  Substanz :  0,5348  g  G0|.  —  0,2531  g  Substanz :  0,0942  g  £[.0.  — 
0,2247  g  Substanis:  16,2  ccm  N  (9®,  713  mm). 

CmH„0»N,S.     Ber.    C  69,36,    H  4,05,    X  8,09. 

Gef.    „    69,59,    „   4,14,     „    8,14. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Stanniol  ging  das  Rhodanid 
leicht  mit  orangeroter  Farbe  in  Lösung.  Um  das  etwa  entstandene 
p-Aminotriphenylcarbinolrhodanid  nicht  zu  verseifen,  wurde  bei  der 
Isolierung  des  Produktes  keine  Natronlauge  verwendet,  sondenf  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  Äther   aufgenommen  und  der  Äther 

T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.    II.  gQ 
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durch  Schütteln  mit  Bicarbonat  von  EssigBänre  befreit.  Der  Äther  ent- 
hielt lediglich  Aminotriphenylcarhinol,  wie  durch  Behandlung  mit  Normal- 
Salzsäure  nachgewiesen  wurde.  Die  Rhodangruppe  war  also  bei  der 
Reduktion  abgespalten  worden. 

p-Nitrotriphenylmethyl-phenylsulfon. 

Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Erwärmen  eines  Gemisches 
gleicher  Gewichtsteile  Ton  p  -  Nitrotriphenylcarbinolchlorid  und  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  und  Extraction  der  Masse 
mit  BenzoL 

Das  Sulfon  kristallisiert  aus  Eisessig  in  rhombischen  Blättern,  die 
bei  167  bis  168®  schmelzen,  es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwerer  in  Äther,  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Reduktion  mit 
Eisessig  und  Stanniol  gab  das  nämliche  Resultat  wie  bei  dem  ent- 
sprechenden Rhodanid. 

0,2861  g  Substanz :  8,2  com  N  (6^  720  mm). 

CttHi.O^NS.    Ber.  N  3,26.     Gel.  N  3,31. 

Zweiter  Absohnitt. 

p-Phenylamino-triphenyloarbiiioI  (Anilidotriphenyloarbinol) 

und  das  Anhydrid  desselben. 

Das  phenolierte  p-Aminotriphenylcarbinol  erhält  man  am  bequem- 
sten aus  dem  in  den  früheren  Mitteilungen  ^)  beschriebenen  Mono- 
p-anisyldiphenylcarbinol  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  gegen  den 
Anilinrest  und  Behandlung  des  gebildeten  Anisyldiphenylcarbinolanilids 
mit  Benzoesäure.  Bei  dieser  Methode,  welche  der  Anilinblaudarstellung  ^) 
nachgebildet  ist,  wird  der  Methoxylrest  unter  Austritt  von  Holzgeist 
durch  den  Anilidorest  verdrängt. 

Aus  den  Salzen  des  Phenylaminocarbinols,  welche  schwarze  Eristall- 
pulver  darstellen  und,  soweit  sie  untersucht  wurden,  hydroxyifrei  sind, 
erhält  man  beim  Behandeln  mit  Alkali  das  gesuchte  monomolekulare 
Phenylimid  in  roten,  mit  bromroter  Farbe  löslichen  Kristallen.  Bei 
der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Säuren  lagert  dieses  Wasser  an  und 
geht  in  das  farblose,  entsprechende  Carbinol  über,  welches  seinerseits 
wieder  mit  konzentrierteren  Säuren  die  dunkeln,  hydroi^lfreien  Salze 
des  Phenylimids  liefert.  Ein  Polymeres  des  Phenylimids,  das  dem  di- 
molekularen  Anhydro-p-aminotriphenylcarbinol  entspräche,  konnten  wir 
nicht  beobachten. 


*)  Ber.  35,  3027  [1902];  36,  2789  [1903].  —  *)  Vgl.  auch  die  tjT>er- 
führung  des  Tri-p-anlBylcarbinols  in  Anilinblau  in  der  zweiten  Hitteilong: 
Ber.  35,  3030  [1902]. 
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Diphenyl-p-anisyl-carbinol-anilid, 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  versetzt  man  das  in  der  vorigen 
iVIitteilung  ^)  beschriebene  Chlorid  des  Diphenylanisylcarbinols  in  Benzol- 
lösung ndt  einem  Überschuß  von  trockenem  Anilin,  gibt  nach  kurzem 
Stehen  Soda  zu  und  entfernt  das  Benzol,  sowie  das  überschüssige  Anilin 
durch  Behandlung  mit  Wasserdampf.  Der  glasig  erstarrte  Bückstand 
wird  nach  dem  Übergießen  mit  Äther  bald  kristallinisch  und  kann 
durch  wiederholtes  Kristallisieren  aus  diesem  Lösungsmittel  in  warzen* 
förmig  verwachsenen  Täf eichen  erhalten  werden.  Schmelzpunkt  138 
bis  139^.  Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,^ 
leichter  in  Äther,  leicht  löslich  in  den  anderen  Lösungsmitteln.  Durch 
Behandlung  mit  Eisessig  und  anderen  organischen  Säuren  wird  sie 
unter  Abspaltung  von  Holzgeist  in  das  Phenylimid  des  Diphenylchino- 
methans  umgelagert.  Mineralsäuren  spalten  den  Anilinrest  unter  Bück- 
bildung von  Diphenylanisylcarbinol  ab. 

0,4642g  Substanz:  16,0 com  N  (12^  721mm). 

CmHjsON.    Ber.  N  3,84.     Gef.  N  3,89. 

Phenylimid  des  7.7-Diphenylchinomethan8, 

C^eHs,^  p  .  /  \  .  "NT     p    TT 

Die  Umwandlung  des  eben  beschriebenen  Anilids  in  das  Phenyl- 
imid des  Diphenylchinomethans  gelingt  am  besten  mit  Hilfe  von  Benzoe- 
säure. 1  Mol.-Grew.  Anilid  wird  mit  ^/s  Mol.-Gew.  Benzoesäure  gemischt 
und  das  Gemenge  nach  der  Verflüssigung  durch  etwas  Benzol  20  Stun- 
den im  Wasserbade  erwärmt.  Die  rote  Masse  löst  man  hierauf,  um 
etwa  unverändert  gebUebenes  AniUd  zn  zerstören,  in  wenig  Eisesfdg, 
gibt  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu  und  läßt 
^/s  Stunde  stehen.  Das  nacb  entsprechender  Behandlung  durch  Aus- 
dampfen von  Spuren  Anilin  befreite  Produkt  verwandelt  man  zur 
Reinigung  in  das  Pikrat,  indem  man  die  heiße  Benzollösung  mit  einer 
lOproz.  benzolischen  Auflösung  von  1  Mol.-6ew.  Pikrinsäure  v^i^etzt. 
Das  Pikrat  scheidet  sich  aus  der  roten  Lösung  allmählich  in'  schwarz- 
violetten, flachen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Absaugen  mit  Benzol  ge- 
waschen werden.  Zur  weiteren  Reinigung  empfiehlt  sich  die  Über- 
führung in  das  Sulfat.  Man  übergießt  zu  diesem  Zwecke  das  Pikrat 
mit  Äther,  schüttelt  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Pikrinsäure 
mit  immer  neuen  Mengen  verdünntem  Ammoniak  aus,  destilliert  die 
braunrote  Ätherlösung  ab,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Eisessig,  ver- 
setzt die  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit  verdünnter  Schwefel- 


*)  Ber.  36,  2789  [1903]. 
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säure  und  überschichtet  sie  mit  Äther.  Durch  Beiben  der  Gefäßwandung 
kann  das  zuerst  ölig  ausgeschiedene  Salz  in  Kristalle  verwandelt  werden, 
die  sich  bei  portionenweisem  Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  noch  er- 
heblich vermehren.  Aus  dem  in  schwarzen  Nadeln  kristallisierenden 
Sulfat  endlich  erhält  man  das  Phenylimid  durch  kurzes  Schütteln  mit 
Äther  und  Ammoniak.  Die  rote,  mit  Ealiumcarbonat  getrocknete,  auf 
dem  Wasserbade  konzentrierte  Ätherlösung  läßt  dasselbe  in  rot^i,  zu 
Warzen  vereinigten,  schiefwinkeUgen  Prismen  auskristallisieren.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  öliges  p-Amlidotriphenylcarbinol  gelöst,  das  sich  aus 
dem  Phenylimid  bei  Gegenwart  von  Wasser  stets  bildet.  Analyse  und 
Molekulargewichtsbestimmung  der  nochmals  aus  reinem  Äther  kri- 
stallisierten und  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  beweisen,  daß  hier 
wirklich  das  monomolekulare,  phenylierte  Imid  des  Diphenylchinomethans 
vorliegt. 

0,2019g  Substanz:  0,6642g  00^,  0,1067g  H,0.  —  0,2469g  Substanz: 
9,5  ccm  N  (13,5«,  719  mm). 

CmHibN.    Ber.    C  90,09,   H  5,71,    N  4,20. 
Gef.    „   89,72,    „    5,87,     „   4,30. 

Molekulargewichtsbestimmung  in  Benzollösung  nach  der  Siedepunkts- 
methode: Benzol:  9,39  g.  —  0,0990  g  Substanz:  c  0,082®.  —  0,2094  g  Substanz: 
c  0,170®.  —  0,3672g  Substanz:  c  0,303®.  —  0,5128g  Substanz:  c  0,428*. 

C,jH,9N.     Ber.  M  333.     Gel  M  335,  342,  337,  333. 

Das  Phenylimid  des  Diphenylchinomethans  schmilzt  nicht  ganz 
scharf  bei  133  bis  138^,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  löst  es  sich 
mit  bromroter  Farbe,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwieriger  in 
Äther  und  Ligroin ,  von  Eisessig  wird  es  mit  rubinroter  Farbe  aufge- 
nommen. Alkohole  lösen  es  mit  roter  Farbe,  die  Lösung  wird  aber 
allmählich  farblos,  indem  sich  Äther  des  Anilidotriphenylcarbinols  unter 
Alkoholanlagerung  bilden.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Umwandlung 
bei  Anwendung  von  Holzgeist.  Anilin  gibt  augenblicklich  ein  farbloses 
Additionsprodukt.  Ebenso  lagert  sich  Wasser  unter  Bildung  des 
Anilidotriphenylcarbinols  an,  allmählich  in  neutraler  Lösung,  rasch  da-^ 
gegen  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Säure.  Eine  mit  etwas 
Wasser  versetzte  Pyridinlösung  des  Imids  braucht  beispielsweise  bis 
zur  Entfärbung  etwa  24  Stunden;  gibt  man  dagegen  eine  Spur  Salz- 
säure oder  selbst  Pikrinsäure  hinzu,  so  verschwindet  die  rote  Farbe 
fast  augenblicklich.  Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  das  Imid 
leicht  reduziert,  mit  Natriumbisulfit  gibt  es  ein  kristallisiertes,  farbloses, 
sulfonsaures  Salz.  Zur  Darstellung  des  letzteren  versetzt  man  die  Eis- 
essiglösung des  Phenylimids  mit  Natriumbisulfit  bis  zur  Entfärbung, 
übersättigt  die  Lösung  mit  Natronlauge,  wäscht  das  ausgefällte  Öl  mit 
Äther,  löst  es  in  wenig  Alkohol  und  gibt  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim  Stehenlassen  kri- 
stallisiert jetzt  das  Salz  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  aus.,  die  sich  auf 
Zusatz  von  mehr  Natronlauge  noch  vermehren.    Das  Salz  läßt  sich  aus 
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yeräiinntem  Alkohol  umkristalliBieren,  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  es 
sich  aUmähUch  unter  Yiolettwerden. 

Mit  Säuren  gibt  'das  Phenylimid  dieselben  Salze  zurück,  aus  denen 
es  dargestellt  ist. 

p-Anilidotriphenylcarbinol. 

Diese  Verbindung  konnte  bisher  nicht  in  kristallisiertem  Zustande 
erhalten  werden ;  sie  läßt  sich  aus  dem  Phenylimid  am  leichtesten  dar- 
stellen, wenn  man  dessen  Ätherlösung  mit  Wasser  schüttelt,  das  eine 
Spur  Salzsäure  enthält  Es  ist  dann  nach  wenigen  Minuten  Tollständige 
Entfärbung  eingetreten,  und  der  Äther  hinterläßt  beim  Verdunsten  einen 
farblosen  Sirup,  der  mit  Säuren  wieder  in  die  dunkeln  Salze  des  Phenyl- 
imids  verwandelt  werden  kann,  der  also  durchaus  das  Verhalten  der 
Carbinole  der  Triphenylmethanfarbstoffe  zeigt.  Bemerkenswert  ist, 
daß  die  Umwandlung  des  Carbinols  in  das  Phenylimid  durch  bloßes 
Erhitzen  nicht  erfolgt,  indem  bei  100^  keine  Veränderung,  bei  höherer 
Temperatur  aber  tief^gehende  Zersetzung  eintritt. 

Pikrat  des  Diphenylohinomethan-phenylimids. 

Das  wie  oben  angegeben  dargestellte  Pikrat  enthält  ^/s  Mol.  Eristall- 
benzol,  welches  beim  Erhitzen  auf  120^  im  Wasserstoffstrom  allmählich 
entweicht.  Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  stimmte  auf  die  Formel 
des  hydroxylfreien  Farbsalzes. 

0,2072g  Substanz:  0,5142 g  CO.,  0,0796g  H,0.  —  0,2562g  Substanz: 
21,3  ccmN  (9^  722  mm).  —  0,8370  g  Substanz :  0,0573  g  Gewichtsverlust  beim 
Trockaen. 

CaiHMOyN^  +  V.C^He.    Ber.    C  67,89,    H  4,16,    N  9,32,    C,H,  6,49. 

Gef.    „   67,68,    „   4,27,    „   9,51,       „       6,85. 

Analyse  des  getrockneten  Salzes:  0,2392  g  Substanz:  0,5796  g  CO,, 
0,0857  g  H^O.  —  0,2261  g  Substanz:  20,2  ccm  N  (10®,  716mm). 

CiiHmOjN^.    Ber.    C  66,19,    H  3,91,    N     9,96. 

Gef.    „   66,08,    „   3,98,    „    10,09. 

Chlorhydrat  des  Diphenylchinomethan-phenylimids. 

Das  Phenylimid  und  das  Anilidotriphenylcarbinol  lösen  sich  in  Ter- 
dünnter  Salzsäure,  die  mit  Äther  gesättigt  ist,  leicht  mit  blutroter 
Farbe  auf.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  kommt  das  salzsaure  Salz 
zunächst  als  Ol  heraus.  Impft  man  die  Lösung  aber  rechtzeitig  mit 
vorher  dargestelltem  kristallisiertem  Salz,  so  bekommt  man  das  Chlor- 
hydrat direkt  in  dunkeln  Blättchen,  die  in  ätherfreier  Salzsäure  sehr 
schwer  löslich  sind.  Zur  Analyse  wurde  die  lufttrockene  Verbindung 
anhaltend  im  Wasserstoffstrom  auf  90®  erwärmt,  wobei  außer  Kristall- 
wasser Chlorwasserstoff  entwich.  Dies,  sowie  die  Analysenzahlen  der 
getrockneten  Substanz,  welche  nur  annähernd  auf   die  Formel  eines 


V. 
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Monochlorids  stimmen,  lassen  vermuten,  daß  der  Verbindung  kleine 
Mengen  eines  Dichlorides  beigemengt  waren.  Jedenfalls  aber  ist  das 
Salz  sauerstofffrei;  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Äther  gibt 
es  wie  die  übrigen  Salze  das  Phenylimid. 

0,2566  g  Substanz :    0,7559  g  0  0.,    0,1295  g  HtO.    —   0,2481  g  Substanz  : 
8,9  ccm  N  (IS',  717  mm).  —  0,2177  g  Substanz:  6,1  com  Vij-n-Kalilauge. 
CttHjoNCl.    Ber.   0  81,19,   H  5,41,    N  3,79,    Ol  9,61. 
Gef.    „    80,34,     „   5,61,     „   4,01,     „    9,95. 

p-Anilido-triphenylc  arbin  ol-methyläther. 

Als  das  Phenylimid  in  der  zehnfachen  Menge  Holzgeist  gelöst 
wurde,  war  die  Lösung  nach  wenigen  Stunden  entfärbt,  und  das  Addi- 
tionsprodukt kristallisierte  in  farblosen  Tafeln  heraus,  welche  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuum  analysiert  wurden. 

0,2272  g  Substanz:  0,7104g  CO,,  0,1306  g  H,0.  —  0,2469  g  Substanz : 
8,6  ccm  N  (lO^,  719  mm). 

C«eH„ON.     Ber.    C  85,48,    H  6,30,    N  3,84. 
Gef.    „    85,28,     „    6,39,     ,    3,95. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  127®,  sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Äther,  schwieriger  in  kaltem  Holz- 
geijst.  Bei  der  Behandlung  mit  Säuren,  selbst  mit  £isessig,  wird  sie 
leicht  unter  Regenerierung  von  Salzen  des  Phenylimids  yerseift. 


273.   Mit  Victor  Villiger:  Über  die  Farbbasen  der 

Triphenylmethanfarbstoife. 

Vorläufige  Mitteilung. 
(Müncben;  Ber.  37,  1183  [1904].) 

In  der  vierten  Mitteilung^)  über  „Dibenzalaceton  und  Triphenyl- 
methan'^  haben  wir  gezeigt,  daß  die  Farbsalze  des  Monoaminotriphenyl- 
carbinols  und  seines  phenylierten  Abkömmlings  sich  gegen  Alkalien 
genau  so  verhalten,  wie  die  chinoide  Theorie  es  verlangt.  Wenn  man 
die  Bildung  eines  Carbinols  durch  Addition  von  Wasser  vermeidet,  liefern 
dieselben  die  von  der  Theorie  geforderten  chinoiden  Farbbasen.  Bei 
dem  phenylierten  Derivat  ist  die  Base  dunkel  gefärbt  und  vollständig 
beständig,  während  die  nicht  phenylierte  im  freien  Zustande  nicht 
existenzfähig  zu  sein  scheint  und  sich  augenblicklich  zu  einem  dimole- 
kularen,  farblosen  Polymerisationsprodukt  kondensiert. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  das  Verhalten  des  Fuchsins  und  des 
Anilinblaus  ein  ganz  analoges.   Das  AniUnblau,  welches  dem  Triphenyl- 

*)  Ber.  37,  597  [1904]. 
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pararosanilin  entspricht,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  nicht, 
wie  man  bisher  annahm,  das  farblose  Carbinol,  sondern  das  schwarze 
Phenylimid,  C87H29N3,  welches  in  seinem  Verhalten  ganz  dem  schon 
beschriebenen  Phenylimid  des  Monoaminoderivates  entspricht. 

^  Ebenso  liefert  das  Parafnchsin  beim  Verreiben  mit  Natronlauge 
unmittelbar  und,  wie  es  scheint,  fast  quantitativ  eia  Polymerisations- 
produkt des  Imids,  welches  aus  Xylol  in  nur  wenig  gefärbten  Nfidel- 
eben  kristallisiert  erhalten  werden  kann,  mit  Säuren  wieder  Fuchsin 
gibt  und  sich  vom  Carbinol  wesentlich  durch  seine  außerordentliche 
Scbwerlöslichkeit  und  sein  geringes  Eristallisationsvermögen  unter- 
scheidet. Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  G29H17N3;  es  ist 
daher  wohl  kaum  zu  bezweifeln,  daß  derselbe  der  AnhydroYerbindung 
des  einfach  amidierten  Carbinols  entspricht  1)  und  ein  Polymeres  des 
dem  Pararosanilin  entsprechenden  Chinonimids  darstellt.  Dieser  Zu- 
sammenhang zwischen  den  farblosen  Polymeren  und  den  einfachen,  ge- 
färbten Chinonimiden,  welche  der  Theorie  nach  als  primäres  Reaktions- 
produkt auftreten  müssen,  tritt  besonders  deutlich  beim  Neufuchsin 
zutage,  wo  ein  großer  Teil  der  Farbbase  offenbar  als  gefärbtes,  einfach 
molekulares  Chinonimid  auftritt.  Dies  ist  die  FarbbasevonHomolka. 
Wir  haben  wegen  der  Wichtigkeit  dieser  neuen  Beobachtungen  für 
die  Theorie  der  Teerfarben  es  für  zweckmäßig  gehalten,  dieselben  Tor-^ 
läu£g  in  aller  Kürze  zu  Teröff entlichen,  und  werden  eine  eingehendere 
Schilderung  unserer  Versuche  nach  den  Ferien  folgen  lassen. 


274.   Mit  Victor  Tilliger:  Dibenzalaceton  und 

Triphenylmethan. 

Fünfte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  37,  2848  [1904].) 

Seit  den  grundlegenden  Arbeiten  über  die  Anilinfarbstoffe  von 
6raebe  und  Caro,  sowie  von  Emil  und  Otto  Fischer *)  sind  als  die 
größten  Fortschritte  auf  theoretischem  Gebiete  die  Einführung  der 
Fittigschen  Chinonformel  durch  Nietzki,  sowie  die  durch  Homolka 


0  Jennings  (Ber.  36,  4022  [1903])  hat  mitgeteilt,  daß  Ko8anilin  beim 
Erhitzen  1  Mol.  Wasser  verliert  und  eine  Substanz  liefert,  die  mit  Säuren 
wieder  Fuchsin  zurückbildet.  Wir  hatten  diese  Beobachtung  schon  vor  der 
Publikation  Jennings  ebenfalls  gemacht,  aber  —  wegen  der  schlechten 
Erfahrungen  in  bezug  auf  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Hitze  auf 
Carbinole  —  nicht  weiter  verfolgt.  Jetzt,  nachdem  wir  die  polymere  Farb- 
base des  Fuchsins  im  kristallisierten  Zustande  dargestellt  haben,  wird  es 
möglich  sein  zu  prüfen,  ob  £eselbe  in  der  von  Jennings  dargestellten 
Masse  enthalten  ist  oder  nicht.  —  *)  Vgl.  die  geschichtlichen  Bemerkungen 
von  Emil  Fischer,  Ber.  26,  2223  [1893]. 
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gemachte  Entdeckung  der  chinoiden  Farbbase  dea  Fachsins  zu  betrachten. 
Die  folgende  Untersuchang  besteht  im  wesentlichen  in  einer  weiteren 
Yerfolgong  und  experimentellen  Begründung  dea  Ton  Homolka  an- 
geregten Gedankens. 

In  der  vierten  Mitteilung  haben  wir  eine  ausführliche  Bearbei^ing 
der  Derivate  des  Monoaminotriphenylcarbinols  gegeben  und  darauf  in 
einer  vorläufigen  Mitteilung^)  über  die  Farbbasen  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  angekündigt,  daß  die  mehrfach  amidierten  Farbstoffe  dieser 
Gruppe  sich  ganz  analog  verhalten.  Indem  wir  nun  die  Resultate  dieser 
Untersuchung  veröffentlichen,  bemerken  wir,  daß  dieselben  nicht  nur  im 
vollen  Einklang  mit  der  jetzt  herrschenden  Theorie  stehen,  sondern  der- 
selben auch  die  noch  fehlende  experimentelle  Begründung  gegeben  haben, 
indem  es  gelang,  in  den  phenylierten  Chinoniminen  bestandige  Formen 
der  echten  Farbbasen  aufzufinden  und  durch  sie  das  Verhalten  der  von 
Homolka  entdeckten  unbeständigen  Fuchsinbasen  aufzuklären. 

Der  auffallende  Umstand,  daß  es  trotz  zahlloser  Untersuchungen 
über  die  Triphenylmethanf arbstoffe  erst  jetzt  gelungen  ist,  experimentell 
festzustellen,  was  geschieht,  wenn  man  ein  nicht  vollständig  alkyliertes 
Farbsalz  mit  einem  AlkaH  zusammenbringt,  hat  seinen  Grund  darin, 
daß  man  reines  Triphenylpararosanilin  bisher  nicht  gekannt  hat,  welches 
ein  leicht  kristallisierendes  Chinonimin  liefert.  Die  verschiedenen 
Handelsmarken  von  Anilinblau  und  Diphenylaminblau  enthalten  nämlich 
das  Triphenylpararosanilin  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  ver- 
unreinigtem Zustande  und  geben  mit  Alkalien  braunschwarze,  amorphe 
Chinonimine.  Brunner  und  Brandenburg^),  sowie  Hausdörfer^) 
haben  solche  mit  Carbinolen  gemischte  Chinonimine  als  braune  Pulver 
beschrieben  und  sie  für  die  Carbinole  gehalten,  obgleich  A.  W.  Hof- 
mann*^)  vom  Carbinol  des  Anilinblaus  angibt,  daß  es  eine  farblose  Sub- 
stanz sei.  Hof  mann  hat  aber,  nebenbei  bemerkt,  auch  kein  Carbinol 
in  Händen  gehabt,  sondern  den  Äthyläther  desselben,  der  sich  immer 
bildet,  wenn  man,  wie  er  es  tat,  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet. 

Es  fehlte  demnach  ein  fester  Anhaltspunkt  für  die  Deutung  der 
Natur  der  in  Äther  löslichen  Homolka  sehen  Base,  welche  bei  der  Be- 
handlung  einer  Fuchsinlösung  mit  Alkalien  entsteht  und  so  unbeständig 
ist,  daß  sie  nicht  isoliert  werden  kann,  und  man  mußte  sich  auf  Ver- 
mutungen beschränken,  die  allerdings  das  Richtige,  getroffen  haben. 

Was  die  in  Äther  unlöslichen  Produkte  betrifft,  die  sich  durch  frei- 
willige Umlagerung  der  Homolka  sehen  Base  bilden,  so  hat  darüber  eine 
Diskussion  zwischen  H.  Weil^)  und  v.  Georgievics^)  stattgefunden, 
welche  zu  keinem  befriedigenden  Resultat  geführt,  da  ersterer  sie  als 


*)  Ber.  37,  1183  [1904],  —  «)  Ber.  10,  1848  [1877].  —  »)  Ber.  23,  1963 
1890].  —  *)  Jahresber.  1862,  696.  —  *)  Ber.  29,  1541,  2677  [1896];  33,  3141 
1900].  —  •)  Monatsh.  f.  Chem.  17,  4  [1896]:    21,  407  [1900];    Ber.  29,  2015 

1896]. 
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ein  Gemenge  von  Carbinol  und  Fachsin  angesprochen,  während  letzterer 
Hypothesen  über  die  Natur  derselben  aufgestellt  hat,  die  wenig  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  haben.  Auch  wir  würden  wahrscheinlich  über 
die  Xatur  dieser  Produkte  keine  Klarheit  erlangt  haben,  wenn  wir  nicht 
Torher  in  dem  gut  kristallisierten  Polymerisationsprodukt  der  chinoiden 
Farbbase  des  Monoaminotriphenylcarbinols  einen  Anhaltspunkt  ge- 
wonnen hätten. 

Für  die  Farbbasen  und  Farbsalze  existiert  keine  wissenschaftliche 
Nomenklatur.  Es  ist  daher  an  der  Zeit,  eine  solche  vorzuschlagen.  Vor- 
her aber  müssen  die  verschiedenen  Ansichten  über  die  Natur  dieser 
Substanzen  kurz  besprochen  werden. 

Die  alte  und  die  neue  Chinonformel. 

Wir  sind  auf  Grund  unserer  Untersuchungen  zu  der  Ansicht  ge- 
langt, daß  die  allgemein  übliche  Nietzkische  Chinonformel  der  richtigste 
Ausdruck  für  die  Konstitution  der  TriphenylmethanfarbstofFe  ist,  stimmen 
aber  nicht  mit  Nietzki  überein,  wenn  er  noch  in  der  vierten  Auflage 
seiner  „Chemie  der  organischen  Farbstoffe*'  [1901]  sagt:  r,Wir  halten 
diese  Formel  nicht  für  verschieden  von  der  ursprünglichen  Fisch  er  sehen, 
benutzen  dieselbe  jedoch  hauptsächlich  wegen  der  damit  verbundenen 
Raumersparms",  eine  Ansicht,  die  auch  in  verschiedene  Lehrbücher 
übergegangen  ist. 

Als  die  Urheber  dieser  Formel,  Emil  und  Otto  Fischer i),  sowie 
Graebe  und  Caro^),  dieselbe  aufstellten,  galt  die  Graebe sehe  Chinon- 
formel noch  allgemein  als  richtig,  und  es  war  daher  natürlich,  daß  sie 
dem  Gedanken:  „Aurin  und  Fuchsin  sind  chinonähnliche Körper^,  durch 
das  Chinonsymbol  Ausdruck  gaben.  Jetzt  dagegen,  wo  wir  wissen,  daß 
das  Chinon  nicht  mehr  intaktes  Benzol,  sondern  zwei  Kohlenstoffdoppel- 
bindungen von  aliphatischem  Charakter  enthält,  kann  nicht  mehr  von 
der  Gleichwertigkeit  der  Graebe  sehen  und  der  Fi ttig sehen  Chinon- 
formel die  Rede  sein,  und  es  ist  auch  tatsächlich  die  Graebesche  Chinon- 
formel aus  der  gegenwärtigen  Literatur  verschwunden.  Da  die  Fittigsche 
Chinonformel  die  Färbung  und  die  sonstigen  Eigenschaften  unserer 
Farbstoffe  auf  das  glücklichste  erklärt,  sind  wir  im  Gegensatz  zu 
Nietzki  der  Ansicht »  daß  er  durch  die  Einführung  der  Fittigschen 
Chinonformel  in  die  Theorie  der  Farbstoffe  sich  die  größten  Verdienste 
erworben  hat,  und  daß  es  gänzlich  unangebracht  ist,  dies  aus  Pietät 
für  die  ersten  Pfadfinder  zu  verschleiern. 

Die  Rolle,  welche  die  aliphatischen  doppelten  Bindungen  in  den 
Farbstoffen  spielen,  geht  besonders  klar  aus  der  Vergleichung  derselben 
mit  dem  Diphenylfulven  von  Thiele 8)  hervor.     Dieser  Körper  unter- 


*)  Lieb.  Ann.  194,  242  [1878].  —  *)  Ber.  11,  1116  [1878].  —  »)  Ber.  33, 
666  [1900]. 
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scheidet  sich  Ton  der  ▼onBistrzycki*)  entdeckten  Mattersnbstanz  des 
Aorins  —  dem  DiphenylchinomeUuui  —  nor  durch  ein  Carbonyl: 

CO 

-jjCH  HC|/\CH 

llcH  Hcl    llc: 

C  C 


HC 


HO 


U 


c  c 

/\  /\ 

H5C9       CgHs  HgC«       O0H5 

Diphenylfolven  Diphenylchinomethan 

Da  das  Diphenylfnlyen  noch  tiefer  rot  ist  als  das  Diphenylchino- 
methan, kommt  also  in  diesem  Falle  der  Garbonylgruppe  nicht,  wie  man 
wohl  hätte  erwarten  können,  eine  farberzengende  Wirkung  zo,  yielmehr 
scheint  das  Gegenteil  der  Fall  zu  sein.  Eine  Erklärung  hierfür  kann 
gefunden  werden,  wenn  man  annimmt,  daß  der  durch  den  Eintritt  der 
Garbonylgruppe  bedingte  Übergang  des  Fünfringes  in  den  Sechsring 
die  aliphatbche  Natur  der  doppelten  Bindungen  abschwächt,  was  ja 
auch  mit  dem  Verhalten  der  doppelten  Bindungen  im  Gyklopentadien 
und  im  Chinon  übereinstimmt.  Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  wird  durch  die  von  Thiele  besprochene  Beziehung  zwischen 
dem  Diphenylfulyen  und  dem  Biphenyldiphenylenäthen  yon  Victor  Kauf- 
mann geliefert.  In  letzterem  sind  die  beiden  doppelten  Bindungen  des 
Diphenylfulyens  aromatisch  geworden,  und  infolgedessen  ist  die  Färbung 
bis  auf  einen  kleinen  Rest  yerschwunden: 

/\, /\ 


m  m 

C 

/\ 

Hö  Ce      Cß  H5 
Biphenyldiphenylenäthen 


c 
/\ 

HßCg     GeHs 
Diphenylfolvea 


Die  Untersuchungen  von  Hantzsch'). 

Hantzsch  hat  aus  der  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  des  Systems 
Farbsalz  -|~  1  Na  OH  den  Schluß  gezogen,  daß  die  echten  Farbbasen  die 
Formel  eines  Ammoniumhydroxydes  besitzen  und  seine  Ansicht  mit  solcher 
Bestimmtheit  ausgesprochen,  daß  diese  Ammoniumhydroxyde  als  existie- 
rende Verbindungen  sogar  in  Lehrbüchern  Aufnahme  gefunden  haben. 

Im  folgenden  werden  wir  nun  einige  Versuche  beschreiben,  welche 
zeigen,  daß  die  Beobachtungen  yon  Hantzsch  nicht  genügen,  um  einen 


*)  Ber.  36,  2385  [1908].  —  «)  Ber.  33,  278,  752  [1900]. 
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überzeugenden  Beweis  für  die  Existenzfähigkeit  der  Ammoniamhydr- 
oxyde  beizubringen. 

Was  zunächst  das  Verhalten  des  Fuchsins  und  des  Neufuchsins 
gegen  Alkalien  betrifft,  so  hat  Homolka  gezeigt,  daß  Äther,  Benzol 
oder  Chloroform  aus  der  mit  Alkali  versetzten  Lösung  die  braunstichig 
orange  gefärbte,  chinoide  Base  ausziehen.  Diese  Base  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wird  daher  den  obigen  Lösungsmitteln  durch  Wasser 
teilweise  entzogen.  So  erklärt  sich,  daß  man  eine  reichliche  Lösung 
in  Äther  nur  erhält,  wenn  man  einen  Überschuß  von  aussalzend 
wirkender  Natronlauge  zusetzte  Bringt  man  nun  eine  Lösung  der 
Homolka  sehen  Base  —  am  besten  aus  Neufuchsin  in  Benzol  —  mit 
yerdünnten  Kochsalz-  oder  Salpeterlösungen  zusammen,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag,  welcher  Fuchsin  in  reichlicher  Menge  enthält.  Die 
chinoide  Farbbase  hat  daher  dem  Kochsalz  Salzsäure  entzogen  und  Ätz- 
natron frei  gemacht,  welches  leicht  mittelst  Curcumapapier  nachweisbar 
ist^).  Wenn  die  Benzollösung  verdünnt  und  die  Kochsalzlösung  eben- 
falls äußerst  verdünnt,  z.  B.  ^/loo'^-»  ^^t,  findet  keine  erhebliche  Aus- 
scheidung statt,  die  wässerige  Flüssigkeit  zeigt  eine  Mischfarbe  zwischen 
der  des  Fuchsins  und  der  Iminbase.  Hiemach  muß  man  annehmen, 
daß  auch  in  dem  Falle,  wo  wegen  großer  Verdünnung  keine  Ausscheidung 
des  Fuchsins  stattfindet,  doch  dieses  in  Lösung  enthalten  ist,  so  daß  in 
derselben  gleichzeitig  Iminbase,  Fuchsin,  Chlornatrium,  Ätznatron  und 
Carbinol  vorhanden  sein  müssen.  Daß  sich  übrigens  das  Imin  sofort 
bildet,  wenn  eine  Fuchsinlösung  mit  1  Mol.  Natron  oder  noch  weniger 
versetzt  wird,  zeigt  die  bräunliche  Farbe,  welche  Äther  beim  Schütteln 
damit  annimmt. 

Wenn  man  nun  an  der  Hand  dieser  Tatsachen  die  Angaben  von 
Hantzsch  auf  ihre  Richtigkeit  prüft,  so  ergibt  sich,  daß  die  Existenz 
eines  farbigen  Ammoniumhydroxydes  in  der  Lösung  keineswegs  be- 
wiesen ist. 

Erstens  ist  nämlich  die  Beobachtung^)  nicht  richtig,  daß  Äther 
aus  dem  System  Fuchsin  -{-  iNaOH  keine  Iminbase  aufnimmt.  Er  färbt 
sich  damit  deutlich  braun,  die  ätherische  Lösung  gibt  beim  Durchleiten 
von  Kohlendioxyd  kohlensaures  Salz;  und  wenn  sie  nur  wenig  Iminbase 
enthält,  so  liegt  dies  nicht  nur  daran,  daß  nur  ein  Teü  des  Fuchsins  zer- 
setzt ist,  sondern  auch  an  der  Leichtlöslichkeit  der  Iminbase  in  Wasser. 
Salzt  man  sie  dagegen  durch  überschüssige  Natronlauge  aus,  so  lost  der 
Äther  selbstverständlich  mehr  auf. 

Zweitens  hat  Hantzsch  bei  der  Berechnung  der  Leitfähigkeit  die 
Voraussetzung  gemacht,  daß  das  System  Fuchsin  -f-  1  Na  OH  sofort  in 
das  System  Fuchsinammoniumhydroxyd  -|-  NaCl  überginge,  welches  sich 


')  Weil  hat  I.  c.  schon  nachgewiesen,  daß  Fachsincarbon at  und  Chlor- 
natrium  sich  umsetzen  in  Fuchsin  und  Natriumcarbonat,  dessen  Bildung  durch 
die  alkalische  Reaktion  erkannt  werden  kann.  —  *)  1.  c,  6.  759. 
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QAch  zwei  Terschiedenen  Richtnngen  Terandert:  namlkh  in  Tminfrint 
+  NaCl  und  in  Carbinol  —  NaCL  Diese  Vorsiissetzong  ist  wieder  aus 
zwei  Terschiedeneii  Gründen  nicht  stichhaltig. 

Stellen  wir  uns  zunächst  anf  den  Standpunkt  yan  Hantzsch  und 
nehmen  an,  daß  das  Fuchsin  das  Salz  eines  Anunoniumhydroxjdes  Ton 
der  Basicitat  des  Kalis  sei,  so  wird  in  dem  System  Fuchsin  +  1  Na  OH 
ein  Gleichgewichtszustand  eintreten  zwischen  Fuchsin,  Ammoniumhvdr- 
oxjdbase,  Chlomatrium  und  Natriumhydroxyd.  Die  beobachtete  Leit> 
fähigkeit  wird  daher  nicht  nur  Ton  dem  Ammoniumhydroxyd,  sondern 
auch  Ton  Natriumhydroxyd  herstammen. 

Nehmen  wir  andererseits  nach  unserer  Auffassung  an,  daß  das 
Fuchsin  Ton  Natronlauge  in  Chlomatrium  und  die  Iminbase  gespalten 
wird,  welche  letztere  mit  Chlomatrium  wieder  Fuchsin  gibt,  so  wird 
die  Gleichung: 

Fuchsin  +  1  NaOH  =  Fuchsin  +  Iminbase  +  Na  Gl  +  Na  OH 

die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  ausdrücken,  und  es  wird  also 
ebenfalls  eine  größere  Leitfähigkeit  durch  Anwesenheit  von  Natrium- 
hydroxyd zu  erwarten  sein.  Schließlich  sinkt  durch  Wasseraufnahme 
seitens  der  Iminbase  und  Bildung  von  Carbinol  die  Leitfähigkeit  bis 
zu  der  des  Kochsalzes  herab.  Bei  dieser  Auffassung  findet  also  nicht, 
wie  beiläufig  bemerkt  sei,  der  tibergang  eines  Ammoniumhydroxydes  in 
eine  Pseudobase,  sondern  eine  Wasseraufnahme  seitens  eines  chinoiden 
Körpers  statt. 

Was  die  ToUständig  alkylierten  Farbstoffe  betrifft,  z.  B.  das  Hexa- 
methylviolett,  so  kann  man  mit  Hantzsch  annehmen,  daß  ihre  echte 
Farbbase  ein  Ammoniumhydroxyd  ist.  Dieses  würde  sich,  wenn  es  sich 
isolieren  ließe,  gegen  Kochsalz  wohl  ebenso  verhalten  wie  die  Iminbase 
des  Fuchsins,  und  wir  glauben  daher,  daß  das  oben  Gesagte  auch  für 
Hexamethylyiolett  gilt,  d.  h.,  daß  die  von  Hantzsch  beobachtete  große 
und  allmählich  abnehmende  Leitfähigkeit  des  Systems  Hexamethylyiolett 
-{-  1  Na  OH  der  Leitfähigkeit  des  Natriumhydroxydes  zuzuschreiben  ist, 
dessen  Menge  sich  durch  Carbinolbüdung  yerringert.  Wir  stützen  uns 
dabei  auf  die  Wirkung  überschüssiger  Alkalien  auf  eine  Lösung  von 
Kristallviolett,  welche  dadurch  schnell  entfärbt  wird.  Dies  scheint  uns 
zu  beweisen,  daß  die  hypothetische  Ammoniumhydroxydbase  nur  un- 
meßbar kurze  Zeit  existieren  kann.  Der  Einwand,  daß  die  überschüssige 
Natronlauge  durch  ihre  aussalzende  Wirkung  den  schnellen  Übergang 
der  Ammoniumbase  in  die  Pseudobase  veranlasse,  wird  dadurch  ent- 
kräftet, daß  Ammoniak,  welches  erfahrungsgemäß  nicht  aussalzend  wirkt, 
fast  ebenso  schnell  wie  Natronlauge  die  Lösung  des  Hexamethylvioletts 
entfärbt.  Nach  Hantzsch  würde  das  Hexamethyl violett  als  Salz  einer 
kaliähnlichen  Base  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  minimalen  Mengen 
zersetzt  werden  können.  Käme  dann  der  Ammoniumhydroxydbase  außer- 
dem  noch   eine  gewisse  Beständigkeit  zu,  so  wäre  nicht   einzusehen, 
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weshalb  die  EristallTiolettlöBUng  von  Ammoniak  in  ganz  kurzer  Zeit, 
z.  B.  innerhalb  einer  Minute  bei  gewissen  Verhältnissen,  vollständig 
zersetzt  wird. 

Wir  kommen  daher  schließlich  zu  dem  Resultat,  daß  als  echte 
Farbbase  des  Fuchsins  nicht  das  Ammoniumhydroxyd,  sondern  die 
Homolkasche  Iminbase  anzusehen  ist,  während  beim  Hexamethylviolett 
und  überhaupt  bei  allen  vollständig  alkylierten  Basen  das  Ammonium- 
hydroxyd zwar  die  echte  Farbbase  Torstellt,  aber  so  unbeständig  ist, 
daß  man  sie  „als  im  chemischen  Sinn  existenzfähig^  nit^ht  bezeichnen 
kann.  Die  Umwandlung  einer  Ammoniumbase  in  eine  Pseudobase 
kommt  nach  dieser  Ansicht  nur  bei  den  vollständig  alkylierten  Farb- 
salzen in  Betracht. 

Die  Rosenstiehlsche  Formel. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Formel  sind  schon  so  viele  Gründe 
angeführt  worden,  daß  es  überflüssig  scheinen  könnte,  auf  sie  zurück- 
zukommen. Wir  sind  indessen  dazu  gezwungen,  da  wir  in  den  früheren 
Mitteilungen  über  Dibenzalaeeton  und  Triphenylmethan^)  eine  Hypo- 
these aufgestellt  haben,  die  geeignet  scheint,  die  Hauptschwierigkeit  für 
die  Annahme  dieser  Formel  aus  dem  Wege  zu  räumen.  Wir  hatten 
nämlich  aus  dem  Verhalten  des  Triphenylmethyls  den  Schluß  gezogen, 
daß  die  freie  Kohlenstoffvalenz  metallischen  Charakter  hat.  Wenn  dies 
der  Fall,  so  ist  es  denkbar,  daß  der  metallische  Charakter  durch  die 
Amidierung  der  drei  Phenylgruppen  einen  Grad  erreicht,  der  dem 
Chlorid  des  Triaminotriphenylmethyls  die  Eigenschaften  eines  Alkali- 
salzes verschaffen  könnte.  Da  aber  die  Akten  über  die  Natur  des 
Triphenylmethyls  noch  nicht  geschlossen  sind,  halten  wir  eine  weitere 
Diskussion  dieses  Punktes  für  verfrüht  und  bemerken  nur,  daß  wir 
nach  der  Auffindung  der  Chinoniminbasen  der  Anilinfarbstoffe  auch 
dann  von  der  Unrichtigkeit  der  Rosen stieh Ischen  Formel  überzeugt 
sind,  wenn  es  wirklich  basische  Kohlenstoff valenzen  geben  sollte.  Wir 
sind  unter  anderem  auch  durch  folgenden  Versuch  in  dieser  Ansicht 
bestärkt  worden. 

Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Losung  von  Hexamethylviolett 
eine  Lösung  von  Natriumäthylat,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
momentan  unter  Bildung  des  Äthyläthers  des  Hexamethylpararosanilins. 
Nimmt  man  dagegen  statt  des  Violetts  Fuchsin  oder  Neufuchsin,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  infolge  der  BUdung  der  Chinoniminbase  in- 
tensiv braun  und  entfärbt  sich  bei  Anwendung  von  Äthylalkohol  lang- 
sam, von  Methylalkohol  schnell,  genau  wie  eine  alkoholische  Lösung  der 
Chinoniminbase,  unter  Bildung  des  Äthers  des  Rosanilins.  Nach  der 
RosenstiehlschenFormelist  nun  nicht  einzusehen,  weshalb  der  Verlauf 


*)  Ber.  35,  1189.  3013  [1902]. 
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der  Reaktion  bei  einer  ToUständig  alkylierten  Base  ein  anderer  ist  als 
bei  der  nicht  alkylierten,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

[(CH3)2N.CeH4]3=C-Cl  +  NaOCaH« 

=  [(CH3)2N.CeH4]3=C-OC,H5  +NaCl, 

(Ha  N .  Ce  H4)3=C~C1  +  Na  0  Cg  H5 

=  (Ha  N .  C«  H4)8=C— 0  Ca  H5  +  Na  CL 

Für  die  Nietzkische  Formel  bildet  dagegen  die  Erklärung  dieser 
Verschiedenheit  keine  Schwierigkeit,  da  man  das  eine  Mal  mit  einem 
Körper  vom  Typus  des  Tetramethylammoniumchlorids,  das  andere  Mal 
mit  einem  Chlorammonium  zu  tun  hat.  Das  Fuchsin  spaltet  erst  Chlor- 
wasserstoff ab|  und  das  gebildete  Chinonimin  verbindet  sich  dann  mit 
dem  Alkohol.  Das  Violett  dagegen  liefert  sofort  den  Äther  des  Carbinols, 
weil  das  der  Theorie  nach  zu  erwartende  Zwischenprodukt,  das  Am- 
moniumäthyloxyd, nicht  existenzfähig  ist. 

Nomenklatur  der  Farbbasen  und  Farbsalze. 

Früher  bezeichnete  man  die  Carbinole  als  Farbbasen,  die  Methan- 
deriyate  als  Leukobasen.  Später  hat  man  auf  Grund  der  chinoiden 
Formeln,  welche  die  Farbstoffe  nicht  mehr  als  einfache  Salze  der  Car- 
binole erscheinen  ließen,  die  Basen  der  Farbsalze  als  Farbbasen  be- 
zeichnet, z.  B.  Hantzsch^).  Hantzsch  hat  zu  gleicher  Zeit  den  Vor- 
schlag gemacht,  die  Carbinole  in  Leukohydrate  umzutaufen.  Wir  halten 
dies  aber  nicht  für  zweckmäßig,  weil  man  gewohnt  ist,  unter  einer 
Leukoyerbindung  entweder  das  Aminotriphenylmethan  oder  einen  Ab- 
kömmling des  Triphenylmethyls  zu  verstehen,  der  nicht  durch  Säuren 
in  einen  Farbstoff  umgewandelt  wird,  wie  z.  B.  das  Nitril  der  Triphenyl- 
essigsäure.  Außerdem  ist  Carbinol  kürzer  und  bezeichnender  als  Leuko- 
hydrat,  man  vergleiche  z.  B.  den  Namen  von  Hantzsoh  „Brillantgrün- 
leukohydrat^  mit  „Brillantgrüncarbinpl". 

Für  die  Farbbasen  und  Farbsalze  hat  man  bisher  keine  rationellen 
Namen  besessen  und  bezeichnete  das  Fuchsin  z.  B.  als  Farbsalz  des 
Rosamlins.  Da  dies  zum  TeU  wohl  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist, 
daß  man  die  chinoiden  Farbbasen  nicht  kannte  und  sich  deshalb  scheute, 
eine  Nomenklatur  auf  Grund  hypothetischer  Gebilde  aufzubauen,  so  fällt 
dieses  Hindernis  weg,  seitdem  wir  die  phenylierten  chinoiden  Farbbasen 
aufgefunden  haben. 

Wir  wollen  die  von  Bistrzycki^)  entdeckte  Muttersubstanz  des 
Amins,  das  Diphenylchinomethan,  zur  Grundlage  der  Nomenklatur 
nehmen  und  Fuchs on  nennen,  das  davon  sich  ableitende Imin  Fuchson- 
imin  und  dessen  salzsaures  Salz  Fuchsonimoniumchlorid.  Der  Name 
Imonium  bedeutet  ein  Ammonium,  in  welchem  sich  eine  doppelte  Eohlen- 


*)  Bar.  33,  280  [1900].  —  «)  Ber.  36,  2335  [1903]. 
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stoffbindung,  also  eine  Imingruppe,  befindet.     Wie  das  Amin  dem  Am- 
monium entspricht,  so  das  Imin  dem  Imonium. 

0  N.CcHß"  N.CeHg.HCl 

•  ■  •  •  •  • 

c  c  c 

HC/'^CH  HC^'^CH  HG'^'^CH 


HCv      .CH 
C 

■  • 

c 

/\ 

IMphenylchinomethan. 
FuchBon 


Ha    yCH 


C 
/\ 

Phenylimid  des 

Diphenylohinomethans. 

Fuchsonphenylimin 


HC.    yCH 
C 

c 

/\ 

Hö  C(|      Cß  H5 

Chlorhydrat  des  Diphenyl- 

ohinomethanphenylimids. 

Fuchsonphenylimonium- 

chlorid 


Eine  allgemeine  systematische  Nomenklatur  ist  leicht  zu  bilden, 
wenn  man  bedenkt,  daß  das  Fuchsonimonium  drei  verschiedene  Gruppen 
enthält:  das  Imonium,  das  Chinon  und  zwei  Benzolringe.  Durch  Bezeich- 
nungen wie  „im%  „chin''  und  „b""  kann  man  jede  mögUche  Gruppierung 
ausdrücken.  In  vielen  FäUen  wird  man  indessen  kürzere  Bezeichnungen 
finden.     Das  Weitere  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle: 


Alter  Name. 

Diphenylchinomethan. 

Benzaurin. 

Aurin. 


Neuer  Name. 
Auringruppe. 

Fuchsen. 

Oxyfuchson. 

Dioxyfuchson. 


Farbbasen  nicht  vollständig  alkylierter  Garbinole. 

Imid  des  7-7-Diphenylehinomethan8.  Fuchsonimin. 

Farbbase  d.  Doebner sehen  Yioletts.  Aminofuchsonimin. 

Homolkasohe  Fuchsinbase.  DiaminofuohBonimin. 

Farbbase  d.  Triphenylpararoeanilins.  Di-phenylamino-fnchsonphenylimin. 

Farbsalze. 

Salzsaures  Farbsalz    des   Aminotri-      Fuchsonimoniumchlorid. 
phenylcarbinols. 


Doebnersches  Violett. 
Malachitgrün. 

Viridin. 

Parafuohsin. 
Hezamethylviolett. 

Anilinblau. 

Neofuchsin. 


Aminofuchsonimoniumchlorid. 
Tetramethylaminofuchsonimonium- 

chlorid. 
PhenylaminofuchsonphenyUmonium- 

Chlorid. 
Diaminofuchsonimoniumohlorid. 
Hexamethyldiaminofuchsonimonium- 

Chlorid. 
Di-phenylamino-fuchsonphenyl- 

imoniumohlorid. 
Diaminotrimethylfuchsonimonium- 

Chlorid. 
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Experimenteller  Teil. 

In  der  Yorläufigen  Mitteüung  über  die  Farbbasen  der  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  haben  wir  angekündigt,  daß  die  Farbstoffe  der  dreifach 
amidierten  Reihe  sich  analog  verhalten  wie  die  Derivate  des  Monoamino- 
triphenylcarbinols.  Da  es  wünschenswert  war,  auch  das  Verhalten  der 
zweifach  amidierten  zum  Vergleiche  kennen  zu  lernen,  haben  wir  die 
von  Doebner  entdeckte  Muttersubstanz  des  Malachitgrüns  ebiem  aus- 
führlichen Studium  unterworfen.  Vorausgeschickt  sind  noch  einige 
nachträgliche  Ergänzungen  unserer  Arbeit  über  die  Monoamino- 
Verbindungen. 

Erstes  Kapitel. 

Nachtrag  zu  der  Beschreibung  der  Abkömmlinge  des  Mono- 

aminotriphenylcarbinols« 

In  der  vierten  Mitteilung  ist  das  Monoaminotriphenylcarbinol,  sowie 
sein  Phenylderivat  ausführlich  beschrieben.  Von  den  übrigen  am  Stick- 
stoff alkylierten  Abkömmlingen  dieser  Reihe  verdient  noch  das  Dimethyl- 
aminotriphenylcarbinol  erwähnt  zu  werden,  da  es  am  ehesten  die  Eigen- 
schaften eines  Farbstoffes  besitzt. 

p-Dimethylaminotriphenylcarbinol. 

Man  vermischt  15  g  Benzophenonchlorid  mit  22,6  g  Dimethylanilin 
und  gibt  im  Laufe  einer  halben  Stunde  unter  öfterem  Schütteln  9  g 
Chlorzink  hinzu.  Die  Kondensation  erfolgt  schon  in  der  Kälte  leicht 
unter  Rotfärbung  und  Zerfließen  des  Chlor zinks.  Nach  einstündigem 
Stehen  wird  die  Mischung  mit  Natronlauge  versetzt,  ausgedampft  und 
das  Produkt  nach  der  Isolierung  durch  Äther  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  mit  Pikrinsäure  behandelt.  Man  erhält  dabei  das  schwer  lös- 
liche Pikrat  des  Fuchsondimethylimoniums  iu  schönen,  roten  Prismen. 
Zur  weiteren  Reinigung  empfiehlt  sich  die  Überführung  in  das  oxalsaure 
Salz  des  Carbinols.  Man  schüttelt  zu  diesem  Zwecke  das  Pikrat  mit 
Äther  und  wässerigem  Ammoniak  bis  zur  Zersetzung  und  schichtet  die 
abgehobene  ätherische  Lösung  des  Carbinols  über  wässerige  Oxalsäure- 
lösung. An  der  Trennungszone  der  beiden  Flüssigkeiten  kristallisiert 
das  Oxalat  alsbald  in  weißen  Blättchen  aus.  Das  mit  Äther  und  Wasser 
gewaschene  und  im  Vakuum  getrocknete  Salz  erwies  sich  durch  die 
Analyse  als  das  saure  Oxalat  des  Dimethylaminotriphenyl- 
carbinols. 

0,1561  g  Substanz:  0,3988  g  CO,,  0,0877  g  H,0.  —  0,1493  g  SuteUnz: 
7,65  com  Vio-n-Kalilauge. 

CjiHgiON.CjHjO^.    Ber.  C  70,23,  H  5,85,  Oxalsäure  22,90. 

Gef.   „  69,68,    „    6,24,  ,  23,06. 

Aus  dem  eben  bescliriebenen  Oxalsäuren  Salze  wird  das  Carbinol 
in  bekannter  Weise  isoliert  und  durch  Kristallisation  aus  einem  Gemisch 
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Yon  Äther  und  Ligroin  gereinigt.  Man  erhält  es  in  farblosen,  büschelig 
y erwachsenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^,  die  sich  leicht  in 
Chloroform  und  Benzol,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  and  Äther  und 
noch  weniger  leicht  in  Ligroin  auflösen.  Die  im  Vakuum  getrocknete 
Verbindung  gab  folgende  Analysenresultate: 

0,2403  g  Substanz:  0,7342  g  CO,,  0,1578g  H,0. 

C„H,iON.     Ber.  C  83,17,  H  6,93. 
Gef.    „  83,33,    „    7,30. 

Das  Carbinol  löst  sich  wie  die  nicht  methylierie  Verbindung  in 
Sauren  mit  orangeroter  Farbe  auf,  jedoch  konnten  die  gefärbten  Salze 
nicht  in  kristallinischer  Form  erhalten  werden. 

Was  das  Färbeyermögen  des  einfach  amidierten  Triphenylcarbinols 
betrifft,  so  hat  Noelting  schon  im  Jahre  1890  dem  Einen  yon  uns 
mitgeteilt,  daß  er  durch  Oxydation  des  Dimethylaminotriphenylmethans 
mit  Chloranü  einen  Farbstoff  erhalten  habe,  der  tannierte  Baumwolle 
braunrot  färbte.  Das  eben  beschriebene  Carbinol  färbt  tannierte  Baum- 
wolle orangerot,  während  das  nicht  alkylierte  nur  eine  ockergelbe 
Färbung  erzeugt. 

m 

p-Monomethylaminotriphenylcarbinol. 

Kondensiert  man  Benzhydrol  mit  Monomethylanilin,  indem  man 
1  Tl.  des  ersteren  mit  STln.  des  letzteren  unter  Zusatz  von  ^/2T1.  salz- 
saurem Methylanilin  V2  Stunde  lang  gelinde  siedet,  so  erhält  man  nach 
entsprechender  Verarbeitung  des  Produktes  ein  Gemisch  einer  leicht 
kristallisierenden,  in  Alkohol  schwer  löslichen  tertiären  Base,  die  nicht 
näher  untersucht  wurde,  mit  einer  vorerst  öligen,  sekundären,  dem 
Monomethylaminotriphenylmethan.  Das  letztere  läßt  sich  von  der 
tertiären  Base  durch  Alkohol  trennen  und  wurde  durch  Überführung 
in  das  schwer  lösliche,  in  Blättchen  kristallisierende,  Salzsäure  Salz  ge- 
reioigt.  Die  aus  dem  Salze  regenerierte  Base  stellt  einen  dicken,  nach 
längerer  Zeit  kristallinisch  erstarrenden  Sirup  dar.  Zur  Umwandlung 
in  das  Carbinol  wurde  sie  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert,  das  aus 
verdünntem  Holzgeist  in  großen  Tafeln  kristallisierende  Acetylprodukt 
durch  Behandlung  mit  der  berechneten  Menge  gefällten  Braunsteins  in 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzter  Eisessiglösung  bei  Wasser- 
badtemperatur in  das  Acetylmethylaminotriphenylcarbinol  verwandelt 
und  dieses  endlich  durch  mehrstündiges  Ek)chen  mit  30  pro z.  Schwefel- 
säure verseift.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  das  Carbinol  durch 
Einkochen  mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  in  das  Pikrat,  das  man 
je  nach  den  Bedingungen  bald  in  orangefarbigen  Blättern,  bald  in  hoch- 
roten Nadeln  erhält.  Das  aus  dem  pikrinsaui'en  Salze  regenerierte 
Carbinol  löst  sich  in  Mineralsäuren  mit  derselben  Orangefarbe  auf,  wie 
das  nicht  methylierte  und  das  dimethylierte  Carbinol.  Analysiert  wurde 
das  Produkt  nicht. 

▼.  Bft«y«r,  Geflammelte  Werke.    II.  OQ 
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Zweites  KapiteL 
Abkdmmliiige  des  IM-p-cunmotriplieiiylcarbmolB. 

1.   Gruppe  des  Doebnerachen  Yioletts. 

Doebner  1),  welcher  das  Diaminotriphenjlcarbmol  zuerst  durgestellt 
hat,  erhielt  es  durch  3-  bis  48tündiges  Erhitzen  Ton  AnflinchlorhTdrat, 
Nitrobenzol,  Benzotrichloiid  und  Eosenfeile.  Er  beschreibt  das  Chlor- 
hydrat als  dunkelblaue y  kupferglänzende  Kristalle,  das  Garbinol  als 
kleine,  undeutliche  KristaDe,  die  schon  unter  100^  schmelzen.  Da  nach 
unseren  Beobachtungen  das  Garbinol  bei  173  bis  175<^  schmilzt  und  das 
Chlorhjdrat  genau  wie  wasserfreies  Parafuchsin  aussieht,  war  Doebners 
Präparat  offenbar  nicht  rein. 

Wir  suchten  deshalb  nach  einer  besseren  Methode  zur  Darstellung 
des  Farbstoffes  und  versuchten  zuerst  das  Ziel  durch  Behandlung  von 
Di-p-aminobenzophenon  mit  Bromphenyhnagnesium  zu  erreichen;  die 
Methode  ist  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  ersteren  Substanz  in 
Äther  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  so  daß  wir  es  vorzogen,  vom 
Di-p-aminotriphenylmethan  auszugehen,  dessen  Acetylverbindung  durch 
Oxydation  und  nachherige  Yerseifung  leicht  in  das  CarbLaol  des  Farb- 
stoffes überführbar  ist. 

Di-p-aminotriphenylmethan. 

Diese  Verbindung  ist  schon  von  einer  Reihe  von  Forschem  dar- 
gestellt und  beschrieben  worden^),  wir  bereiteten  sie  nach  folgendem 
Verfahren. 

Man  erhitzt  in  einem  Bundkolben  ein  Gemisch  von  20  g  Benzaldehyd, 
80  g  Anilin  and  20  g  salzsaurem  Anilin  unter  Umschwenken  einmal  zum  Auf- 
kochen, versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  Natronlauge,  entfernt  das  überschüssige 
Anilin  dm-ch  Behandlang  mit  Wasserdampf  und  kristallisiert  den  Bückstand 
aus  Benzol  um.  Die  einmal  umkristallisierte  Substanz  ist  trotz  ihres  einheit- 
lichen Aussehens  noch  nicht  rein,  sie  besaß  erst  nach  mehrmaliger  Kristalli- 
sation die  von  den  anderen  Autoren  angegebenen  Eigenschaften.  Indessen 
Iftßt  sich  zn  den  folgenden  Versuchen  auch  die  nicht  ganz  reine  Verbindung 
verwenden,  da  das  Diacetyldiaminotriphenylmethan  sich  dank  seiner  Schwer- 
löslichkeit leicht  reinigen  läßt,  während  die  nicht  näher  untersuchte,  bei- 
gemengte Substanz  eine  leicht  lösliche,  pirupöse  Acetylverbindung  liefert.  Die 
Ausbeute  an  Diaminotriphenylmethan  beträgt,  aus  der  Menge  der  daraus 
gewonnenen  reinen  Diacetylverbindung  berechnet,  etwa  45  Proz.  der  Theorie. 

Diacetyldi-p-aminotriphenylmethan. 

Das  Diaminotriphenylmethan  wird  in  einer  Schale  mit  der  l^/^  fachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  übergössen  und  der  Überschuß  des  letzteren 

*)  Lieb.  Ann.  217,  242  [1883].  —  *)  Böttinger,  Ber.  11,  276,  840 
[1878];  12,  975  [1879];  13,  958  [l880];  O.  Fischer,  Ber.  13,  665  [1880]; 
Lieb.  Ann.  206,  147  [1881]:  Doebner,  Lieb.  Ann.  217,  246  [1883]:  Maz- 
zara,  Gazz.  15,  50  [1885];  Ullmann,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  36,  247  [1887]. 


XV.    Dibenzalaceton  und  Triphenylmethan.  947 

auf  dem  Wasserbade  größtenteils  verjagt.  Das  Produkt  stellt  ein  durch 
eine  sirupöse  Substanz  verunreinigtes ,  weißes  Kristallpulver  dar,  das 
durch  anhaltendes  Verreiben  mit  Holzgeist,  Absaugen  und  Waschen  mit 
diesem  Lösungsmittel  gereinigt  werden  kann.  Man  löst  die  Substanz 
schließlich  in  heißem  Eisessig  und  spritzt  in  der  Wärme  mit  Wasser  aus. 
Zur  Analyse  wurde  sie  nochmals  aus  siedendem  Essigsäureanhydrid, 
woraus  sie  langsam  in  Nadeln  herauskommt,  umkristallisiert  und  bis  zur 
Gewichtskonstanz  im  Wasserstoff  ström  auf  150^  erwärmt. 

0,2064  g  Substanz:  0,5811g  CO«,  0,1178  g  HcO. 

CwH„0,N,,    Ber.  C  77,09,  H  6,15. 
Gel    „  76,78,    „    6,34. 

Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Solventien, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Essigsäureanhydrid  und  noch  leichter  in 
heißem  Eisessig,  sie  schmilzt  bei  233  bis  234^. 

Diacetyldi-p-aminotriphenylcarbinol. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  acetyliertenDiaminotriphenylmethans 
in  12  Tln.  Eisessig  mit  5  Tln.  verdünnter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,23) 
und  fügt  zu  der  durch  Eiswasser  gekühlten  Mischung  die  berechnete 
Menge  gefällten  und  mit  Wasser  angeriebenen  Braunsteins,  der  aus 
0,45  Tln.  Kaliumpermanganat  durch  Reduktion  mit  Alkohol  bereitet  war. 
Bei  häufigem  Umschütteln  ist  das  Superoxyd  in  ungefähr  einer  halben 
Stunde  verschwunden,  und  die  Lösung  hat  eine  schön  rote  Farbe  mit 
rosafarbiger  Fluoreszenz  angenommen.  Man  gibt  nun  Natronlauge  bis 
zur  beginnenden  Trübung  hinzu  und  setzt  den  Kolben  aufs  Wasserbad. 
Das  acetylierte  Garbinol  kommt  alsdann  als  schwach  rötliches,  gut 
kristallisiertes  Pulver  heraus,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bei 
100®  getrocknet  werden  kann.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  noch- 
mals aus  der  heißen  Lösung  in  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  ausgespritzt,  wobei  sie  in  spitzen  Prismen  und  spindelartigen 
Gebilden  erhalten  wurde.  Nach  dem  Trocknen  bei  110®  im  Wasserstoff- 
strom gab  sie  folgende  Zahlen: 

0,2620 g  Substanz:  0,7076 g  00^,  0,1486 g  H,0. 

CnH„0,Nc.    Ber.  C  78,80,  H  5,88. 
Gef.   „  73,66,   „    6,09. 

Das  Diacetyldiaminotriphenylcarbinol  zeigt  annähernd  dieselben 
Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  entspreclftnde  Methan,  sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  266  bis  267®,  in  konzentrierter  Salzsäure  oder  warmem 
Eisessig  löst  es  sich  mit  schön  roter  Farbe  auf. 

Di-p-aminotriphenylcarbinol. 

1  Tl.  des  soeben  beschriebenen  diacetylierten  Carbinols  wurde  mit 
12  Tln.  30proz.  Schwefelsäure  3V2  Stunden  lang  gekocht  und  die  Lösung 

60* 
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in  siedende  überschüssige,  verdünnte  Natronlauge  eingetropft.  Das  rohe 
Carbinol  scheidet  sich  hierbei  zum  Teil  als  kristallinisches  Polyer,  zum 
Teil  in  harzigen  Massen  ab,  die  in  der  Kälte  hart  werden.  Zur  Reini- 
gung führt  man  das  Rohprodukt  in  das  gut  kristallisierende  Pikrat 
über.  Man  kocht  zu  diesem  Zwecke  die  aus  100  g  Diacetylyerbindung 
erhaltene,  gewaschene  und  getrocknete  Masse  anhaltend  mit  700  bis 
800  g  absolutem  Alkohol  aus,  filtriert  von  dem  ungelösten  weißen,  kör- 
nigen Pulver  ab  und  versetzt  das  heiße  Filtrat  mit  einer  Auflösung  von 
38  g  Pikrinsäure  lq  der  zehnfachen  Menge  siedendem  AlkohoL  Das 
pikrinsaure  Farbsalz  kristallisiert  alsbald  in  schwarzen,  in  dünner  Schicht 
rot  durchscheinenden  Prismen  fast  vollständig  aus.  Nach  dem  EIrkalten 
saugt  man  ab  und  wäscht  das  Salz  mit  Alkohol  aus. 

Um  von  dem  pikrinsauren  Salze  zum  Carbinol  zu  gelangen,  wählt 
man  zweckmäßig  den  Weg  über  den  Methyläther  des  letzteren.  84  g 
Pikrat  wurden  mit  420  g  Methylalkohol  übergössen  und  auf  einmal  60  g 
methylalkoholische  Kalilauge  (1:4)  zugegeben.  Die  anfangs  rotbraune, 
von  der  Gegenwart  des  Aminofuchsonimins  herrührende  Farbe  der 
Lösung  geht  in  kurzer  Zeit  in  die  gelbe  Farbe  des  Kaliumpikrates  über. 
Nach  halbstündigem  Digerieren  in  der  Kälte  fällt  man  durch  Zusatz 
von  viel  Wasser,  nimmt  die  amorphe  Masse  ungesäumt  in  viel  Äther 
auf  und  wäscht  diesen  mit  Wasser.  Aus  der  Ätherlösung  kommt  der 
Methyläther  des  Carbinols  bald  in  kristallioischer  Form  großenteils 
heraus,  der  Rest  kann  durch  Einengen  gewonnen  werden;  auch  die 
wässerige  Mutterlauge  liefert  noch  etwas  von  der  Verbindung,  wenn 
man  den  darin  gelösten  Äther  durch  einen  Luftstrom  verjagt.  Zu 
weiterer  Reinigung  löst  man  den  Methyläther  mit  Hufe  des  Soxhlet- 
schen  Apparates  in  Methylalkohol,  dem  eine  Spur  Natronlauge  zugesetzt 
wurde,  engt  elu  und  läßt  kristallisieren. 

Der  Methyläther  wii'd  nun  durch  kurzes  Kochen  mit  der  berech- 
neten Menge  ^/^-n-Salzsäure  in  das  Chlorid  des  Aminofuchsonimoniums 
übergeführt  und  die  heiße,  violettrote  Farblösung  filtriert.  Beim  Er- 
kalten kristallisiert  das  schwer  lösliche  Farbsalz  in  schönen,  grünmetaUisch 
glänzenden  Prismen  von  der  Gestalt  der  KaliumpermanganatkristaUe  aus. 
Zur  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Carbinol  endlich  verfährt  man 
folgendermaßen:  7  g  Chlorid  werden  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  zu  einer  kochenden  Auf  schlämmung  von  überschüssigem,  ge- 
fälltem Baryumcarbonat  zugetropft.  Die  rote  Farbe  geht  zuerst  in  eine 
blaue  über,  nach  kurzem  KOchen  aber  hat  sich  das  Carbinol  als  weißes 
Kristallpulver  abgeschieden.  Zur  Reinigung  extrahiert  man  die  ab- 
gesaugte Masse  vorerst  anhaltend  im  Soxhl  et  sehen  Apparat  mit  Wasser 
(für  die  angegebene  Quantität  ist  50-  bis  60  stündige  Extraktion  not- 
wendig), trocknet  die  herausgekommenen  Kristalle,  löst  sie  in  wenig 
Pyridin,  filtriert  und  spritzt  das  Filtrat  mit  Wasser  aus.  Das  Carbinol 
kristallisiert  dann  beim  Impfen  allmählich  in  zugespitzten  Prismen,  zur 
Analyse  wurde  es  im  WasserstofEstrom  bei  100®  getrocknet. 
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0,2449  g  Substanz:  0,7066g  CO,,  0,1386g  HtO. 

CiaHieON,.    Ber.  C  78,62,  H  6,21. 
Gef.   „  78,69,    „   6,29. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  ist  infolge  beginnender  Anhydri- 
sierung  nicht  genau  bestimmbar;  bringt  man  das  Schmelzröhrchen  mit 
der  Substanz  in  das  auf  160®  Yorgewärmte  Bad  und  erhitzt  dann  ziem- 
lich rasch,  so  findet  man  ihn  bei  173  bis  175^  bei  langsamerem  Erhitzen 
dagegen  bedeutend  niedriger,  z.  B.  bei  167  bis  168®.  In  allen  Fällen 
entwickelt  die  geschmolzene  Masse  wenige  Grade  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes Dampfblasen.  Das  Garbinol  ist  schwer  löslich  in  Äther  und 
kaltem  Benzol,  leichter  in  Alkoholen,  siedendem  Benzol  oder  Xylol,  leicht 
löslich  in  Pyridin.  Auch  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  etwas  auf,  wenn 
auch  erheblich  schwieriger  als  Pararosamlin.  Mit  Säuren  geht  es 
beim  Erwärmen  leicht  in  die  entsprechenden  Salze  des  Aminofuchson- 
imoniums  über. 

Das  Di-p-aminotriphenylcarbinol  anhydrisiert  sich  leichter  als  das 
Pararosanilin,  schon  beim  Erwärmen  auf  140®  entweicht  langsam  Wasser, 
aber  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  180®  erreicht  der  Betrag  des  Gewichts- 
verlustes annähernd  die  für  1  Mol.  Wasser  berechnete  Höhe. 

Farbsalze  des  Di-p-aminotriphenylcarbinols 
(p-Aminofuchsonimoniumsalze). 

Das  Di-p-aminotriphenylcarbinol  oder  dessen  Methyläther  lost  sich, 
ähnlich  wie  das  Malachitgrüncarbinol,  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte 
mit  wenig  Farbe  auf,  beim  Erwärmen  dagegen  entstehen  die  Farbsalze 
mit  großer  Leichtigkeit.  Dieselben  sind,  soweit  sie  Salze  der  gewöhn- 
lichen Mineralsäuren  sind,  gut  kristallisierende,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Verbindungen;  ihre  Eristallform  ähnelt  derjenigen  des 
Kaliumpermanganates,  das  Chlorid  und  das  Nitrat  zeigen  gelbgrünen 
Metallglanz,  das  Sulfat,  sowie  das  Oxalat  blaugrünen.  Die  Farbe  ihrer 
wässerigen  Lösung  neigt  mehr  nach  Violett  hin  als  die  des  Parafuchsins 
und  ist  derjenigen  der  Übermangansaure  täuschend  ähnlich,  durch  über- 
schüssige Mineralsäuren  geht  die  Farbe  wie  beim  Fuchsin  in  Orange  über. 

Bas  Absorptionsspektrum  des  Chlorides  in  wässeriger  Lösung  weicht  von 
demjenigen  des  Parafuchsins  nicht  sehr  erheblich  ab,  es  zeigt  ein  gegen  Violett 
hin  verwaschenes  Absorptionsband  bei  X  550  bis  574  (Mitte  bei  X,  562;  für 
Parafuchsin  wurde  die  Mitte  des  Bandes  bei  A  544,5  gefunden). 

Das  Chlorid,  dessen  Darstellung  oben  beschrieben  wurde,  kristalli- 
siert wasserfrei  und  erlitt  dementsprechend  beim  Trocknen  bei  110  bis 
120®  keinen  Gewichtsyerlust.     In  Alkohol  löst  es  sich  leicht  auf. 

0,3086  g  Substanz:  0,8856  g  CO,,  0,1577  g  H,0.  —  0,8240  g  Substanz: 
26,9  ccm  N  (17»,  717  mm). 

C„Hj7N,Cl.    Ber.  C  78,91,  H  5,51,  N  9,08. 
Gef.    „  73,85,    „    5,68,    „    9,11. 
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Das  ebenfalls  schon  beschriebene,  in  schwarzen  Prismen  kristalli- 
sierende Pikrat  wurde  zur  Analyse  bei  100®  im  Wasserstoff atrom  ge- 
trocknet, wobei  keine  Gewichtsabnahme  eintrat. 

0,2530  g  Substanz:  0,5592  g  CO,,  0,0940g  H«0. 

Cx.HieNt.CeH^OrNa.     Ber.  C  59,88,  H  8,79. 

Gef.   „  60,28,    „   4,13. 

Di-p-aminotriphenylcarbinolmethyläther. 

Man  erhält  diese  Substanz  aus  dem  Pikrat  oder  einem  anderen 
Farbsalz  durch  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali  oder  besser 
mit  einer  Auflösung  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol,  wie  bereits 
auseinandergesetzt.  Sie  kristallisiert  aus  Holzgeist  in  farblosen,  zu 
Krusten  verwachsenen  Tafeln  oder  Stäbchen,  die  bei  161  bis  163® 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  Methylalkohol  abspalten.  In 
warmem  Holzgeist  oder  Benzol  ist  die  Verbindung  leicht,  in  Äther 
schwer  löslich,  durch  Säuren  wird  sie  wie  alle  analogen  Substanzen  mit 
der  größten  Leichtigkeit  unter  Rückbildung  der  Farbsalze  Terseift.  Die 
zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  bei  100®  im  Wasserstoff  ström 
getrocknet  (kein  Gewichtsverlust). 

0,3914  g  Substanz:  32,9  ccm  N  (18,5*,  713  mm).  —  0,4939  g  Substanz: 
0,3735  g  Ag  J  (Methylbestimmung  nach  Z  ei  sei). 

C,oH,oON,.     Ber.  N  9,21,  CHg  4,93. 
Gef.    „9,11,     „     4,83. 

Farbbase  des  Doebnerschen  Violetts  (Aminofuchsonimin). 

Die  Farbbase  des  Doebnerschen  Violetts  zeigt  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  Ho molkasche  Farbbase  des  Fuchsins,  nur  ist  sie  noch 
weniger  beständig.  Man  erhält  sie,  wenn  man  zu  einer  mit  Äther  oder 
Benzol  überschichteten  wässerigen  Lösung  des  Farbsalzes  Natronlauge 
setzt  und  umschüttelt,  in  Form  einer  gefärbten  Lösung,  welche  mehr  gelb 
ist  als  die  der  Homolka sehen  Base.  Die  Lösung  zeigt  alle  Eigenschaften 
der  letzteren,  färbt  Papier  violett,  liefert  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
einen  blauvioletten  Niederschlag  des  Carbonats,  entfärbt  sich  beim  Stehen 
mit  Wasser  langsam  unter  Bildung  des  Carbinols,  auf  Zusatz  von  Methyl- 
alkohol schnell  unter  Bildung  des  Carbinolmethyläthers,  mit  Äthylalkohol 
langsamer.  Um  letzteres  gut  beobachten  zu  können,  muß  man  etwas 
Alkali  zusetzen,  weil  der  gewöhnliche  Alkohol  immer  sauer  reagiert. 
Anilin  entfärbt  ebenfalls  die  Lösung  schnell  imter  Büdung  des  farblosen 
Anilids.  Säuren  liefern  sofort  den  Farbstoff,  während  dieselben  das 
Garbinol  anfangs  farblos  lösen.  Gegen  Kochsalzlösung  verhält  sich  die 
Benzollösung  wie  die  des  Fuchsins,  indem  Farbsalz  gebildet  wird. 

Polymerisation  des  p-Aminofuchsonimins. 

Die  Benzollösung  des  Aminofuchsonimins  ist  viel  unbeständiger  als 
die  der  Homolka  sehen  Base,  die  Lösung  färbt  sich  beim  Stehen  erst 
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dunkler  und  entfärbt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Absetzung  eines 
violetten  Pulyers.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  dasselbe  als  aus 
durchsichtigen,  amorphen  Körnern  bestehend.  Dieses  Pulver  ist  wahr- 
scheinlich ein  Polymerisationsprodukt,  da  es  mit  Säuren  wieder  die  Farb- 
salze  liefert.  Da  es  nicht  kristallinisch  erhalten  werden  konnte,  wurde 
es  auch  nicht  analysiert.  Kein  besseres  Resultat  wurde  erhalten,  als 
wir  nach  Jennings^)  Vorgang  das  Carbinol  erhitzten.  Dieses  verliert 
zwar  das  Wasser  leichter  als  das  Pararosanilin.  So  genügt  das  Erwärmen 
auf  180^  im  Wasserstoff  ström,  um  1  Mol.  Wasser  auszutreiben  (gef.  5,77, 
her.  6,21).  Das  Produkt  ist  aber  von  ebenso  unerquicklicher  Natur,  wie 
das  oben  beschriebene,  es  bUdet  eine  blasige,  kolophoniumartige  Masse, 
die  oberhalb  250®  unter  Schwarzwerden  zusammensintert,  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  das  kristallisierte  Chlorid  zurückgibt  und  bei  der  Analyse 
annähernd  die  für  das  Anhydrid  berechneten  Zahlen  lieferte. 

0,2509g  Substanz:  0,7601g  00.,  0,1376g  HtO. 

CjaHieN,.     Ber.  C  83,82,  H  5,88. 
Gef.   „  82,62,    ,   6,09. 

In  heißem  Benzol  löst  sich  die  Substanz  allmählich  auf,  kommt 
aber  daraus  erst  beim  starken  Einengen  in  amorphem  Zustande  wieder 
heraus.  In  Äther  ist  sie  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  ebenso 
wenig. 

Bemerkenswert  ist  noch  das  Verhalten  einer  Lösung  des  Farbsalzes 
gegen  kohlensaures  Natrium.  Während  eine  Fuchsinlösung  in  wässe- 
rigem Pyridin  durch  kohlensaures  Natrium  nicht  verändert  wird,  ent- 
färbt sich  die  entsprechende  Lösung  des  Do ebn ersehen  Yioletts  schon 
nach  1  bis  2  Minuten  unter  Abscheidung  eines  weißen,  amorphen  Pulvers. 
Dieses  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  auf  ein  Gemisch  von 
Carbinol  mit  einer  wasserarmeren  Substanz  stimmen.  Es  scheint  daher 
das  kohlensaure  Natrium  neben  Carbinol  auch  etwas  von  dem  Poly- 
merisationsprodukt des  Fuchsonimins  gebildet  zu  haben.  An  diesem 
Versuche  ist  interessant,  daß  man  die  viel  größere  Basicität  der  Fuchsin- 
base experimentell  nachweisen  kann. 

2.    Gruppe  des  Viridins. 

R.  Meldola  hat  das  Yiridin  im  Jahre  1877  entdeckt  und  1882^) 
näher  beschrieben.  Er  stellte  aus  dem  Hydrochlorid  die  Farbbase  durch 
Behandlung  mit  Benzol  und  alkoholischem  KaU  dar  und  beobachtete, 
daß  das  Benzol  sich  rotbraun  färbte,  hatte  also  das  Phenylimin  in  den 
Händen.  Zur  Darstellung  des  Carbinok  behandelte  er  nach  dem  Vor- 
gang von  Hof  mann  die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak 
und  erhielt  so  den  Äthyläther,  den  er  aber,  ebenso  wie  Hof  mann,  für 
das   Carbinol  angesehen  hat.      Im  übrigen   können  wir   die  Resultate 


')  Ber.  36,  4022  [1903].  —  »)  Journ.  ehem.  ioc.  41,  187  [1882]. 
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Meldolas  bestätigen,  da  die  Eigenschaften  des  yon  uns  auf  anderem 
Wege  dargestellten  Yiridins  mit  den  von  ihm  angegebenen  überein- 
stimmen, während  wir  ebensowenig  wie  er  imstande  waren,  das  Garbinol 
oder  den  Äther  desselben  kristallisiert  zu  erhalten. 

Farbbase  des  Yiridins  (p-Phenylaminofuchsonphenylimin). 

Wir  bereiteten  diese  Substanz  aus  der  entsprechenden,  von  H allen s- 
leben^)  dargestellten  Anisyl Verbindung ,  analog  dem  zur  Darstellung 
des  FuchsonphenyUmins  (Fhenylimids  des  7, 7-Diphenylchinomethans) 
in  der  vierten  Mitteilung^)  beschriebenen  Verfahren.  Es  war  dabei 
aber  nicht  nötig,  das  Zwischenprodukt,  das  Dianisylphenylcarbinolanilid, 
zu  isolieren,  es  genügte,  gleiche  Mengen  Dianisylphenylcarbinol,  Anilin 
und  Benzoesäure  2  Stunden  lang  im  siedenden  Wasserbade  zu  erhitzen. 
Man  rehiigt  das  Produkt  am  besten  durch  Überführung  in  das  Pikrat. 
Die  grüne  Schmelze  wird  zu  diesem  Zwecke  nach  dem  Zusatz  von 
Natronlauge  mit  Wasserdampf  behandelt,  der  Rückstand  in  Benzol  auf- 
genommen, und  die  Benzollösung  in  der  Siedehitze  so  lange  mit  kleinen 
Portionen  Pikrinsäure  (in  Benzol  gelöst)  versetzt,  als  dieselbe  durch 
weiteren  Zusatz  noch  intensiv  grün  gefärbt  wird.  Das  Salz  kristallisiert 
in  bronzeglänzenden,  in  dünner  Schicht  grün  durchsichtigen,  rhom- 
bischen Täfelchen,  die  mit  Benzol  gewaschen  werden.  Aus  dem  Pikrat 
gewinnt  man  das  Imid  durch  Schütteln  mit  20  Tln.  reinem  Äther  und 
verdünnter  Natronlauge  bis  zur  Zersetzung.  Man  hebt  die  braune 
Ätherlösung  ab,  wäscht  sie  einige  Male  mit  verdünnter  Natronlauge, 
um  die  letzten  Spuren  Pikrinsäure  zu  entfernen,  trocknet  mit  Kalium- 
carbonat  und  läßt  das  Imid  fraktioniert  auskristallisieren.  Die  ersten 
Anteile  bestehen  aus  bräunlichen,  seideglänzenden  Täf eichen,  welche 
unter  dem  Mikroskop  braun  durchsichtig  sind,  die  später  herauskommen- 
den Kristallisationen  bilden  schwarze,  undurchsichtige  Nadeln;  die 
beiden  Fraktionen  unterscheiden  sich  im  übrigen  nur  durch  don  Grad 
der  Reinheit.  Von  den  Analysen  der  bei  120^  im  Wasserstoffstrom  ge- 
trockneten Substanz  bezieht  sich  die  zweite  Stickstoffbestimmung  auf 
die  Nadeln. 

0,2047g  Substanz:  0,6535g  CO,,  0,1092g  H,0.  —  0,2332g  Substanz: 
14,0 com  N  (17®,   719mm).  —  0,3486g  Substanz:  20,7  com  N  (17«,   718mm). 

CaiH^Nt.    Ber.  C  87,74,     H  5,66,     N  6,60. 

Gef.  „   87,07,      „    5,93,     „    6,61,  0,53. 

Der  Schmelzpunkt  der  in  Blättern  kristallisierenden  Verbindung 
wurde  bei  166  bis  168®  gefunden,  die  Nadeln  schmelzen  um  wenige 
Grade  niedriger.  Beide  Modifikationen  lösen  sich  schwer  mit  braun- 
roter Farbe  in  Äther  und  kaltem  Benzol,  leichter  in  heißem  Benzol, 
woraus  sie  sich  Umkristallisieren  lassen.     Das  Verhalten  der  Substanz 


»)  Ber.  36,  2787  [1903].  —  *)  Ber.  37,  608  [1904]. 
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gegen  Reagentien  entspricht  YoUkommen  demjenigen  des  in  der  vorigen 
Mitteilung  beschriebenen  Fuchsonphenylimins :  beim  Behandeln  mit 
Alkoholen  oder  Anilin  tritt  Entfärbung  ein  unter  Entstehung  des  Alkyl- 
äthers  bzw.  des  Anilids  des  Diphenylaminotriphenylcarbinols ,  ebenso 
bewirkt  Schütteln  mit  äußerst  verdünnten  Säuren  Umwandlung  in  das 
farblose  Carbinol;  Reduktionsmittel  erzeugen  die  Leukobase,  jedoch 
gelang  es  nicht,  eines  von  diesen  Derivaten  in  kristallisierter  Form  zu 
erhalten. 

Salze  des  p-Phenylaminofuchsonphenylimoniums. 

Die  Salze  des  eben  besprochenen  Imins  haben  in  Lösung  grüne 
Farbe;  man  erhält  sie  im  kristallisierten  Zustande  durch  Versetzen  der 
heißen  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  1  Mol.  verdünnter  Säure. 
Das  Chlorid  kristallisiert  in  Warzen,  bei  sehr  langsamer  Kristalli- 
sation in  langen  Nadeln,  das  Sulfat  in  goldglänzenden,  rhombischen 
Täf eichen  oder  Prismen,  das  Nitrat  in  warzenförmig  verwachsenen 
Prismen.  Das  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Pikrat  büdet  bronze- 
farbige Täf  eichen,  es  verliert  bei  anhaltendem  Trocknen  bei  140^  im 
Wasserstoffstrom  ungefähr  die  einem  halben  Molekül  entsprechende 
Menge  Eristallbenzol  (her.  5,65;  gef.  6,18)  und  nimmt  dabei  eine  grün- 
metallische Farbe  an,  ohne  sich  im  übrigen  zu  verändern. 

0,3158g  Substanz:  0,7886g  CO«,  0,1207g  HjO. 

C^H^OyNj.    Ber.  C  67,99,    H  4.13. 
Gef.  „   68,10,      „    4,25. 

3.    Gruppe  des  Malachitgrüns. 

Malachit  grüne  arbinolmethylät  her. 

Der  von  0.  Fischer i)  durch  Erhitzen  von  Carbinol  mit  Methyl- 
alkohol dargestellte  Äther  läßt  sich  auf  bequemere  Weise  nach  der  oben 
beim  Do  ebner  sehen  Violett  beschriebenen  Methode  gewinnen  und 
stimmt  mit  den  Angaben  von  0.  Fischer  überein. 

Das  Brillantgrün  gab  keinen  kristallisierten  Methyläther. 

Drittes  Kapitel« 
Abkömmlinge  des  Triaminotriphenyloarbinols. 

1.    Fuchsonimin  des  Parafuchsins  und  des  Neufuchsins. 

(Homolkasche  Base.) 

Die  Angaben,  welche  Homolka  und  Hantzsch  über  das  Verhalten 
dieser  Fuchsonimine  gemacht  haben,  können  wir  im  allgemeinen  be- 
stätigen und  fügen  nur  noch  folgendes  als  Ergänzung  hinzu. 

»)  Ber.  33,  3356  [1900]. 
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Setzt  man  Xatronlaage  za  einer  wässerigen  Lösung  Ton  Fuchsin, 
so  bildet  sich  unter  allen  Umstanden  xnerst  das  Fuchsonimin,  auch 
wenn  man  weniger  als  1  MoL  Natronlauge  hinzusetzt,  wie  man  daran 
erkennen  kann,  daß  Äther  und  Benzol  beim  Schütteln  mit  der  Losung 
helle  Bromfarbe  annehmen  und  daß  Kohlensäure  daraus  das  Carbonat 
des  Fuchsins  fällt.  Was  weiter  stattfindet,  erklärt  sich  aus  dem  Ter- 
halten  des  Fuchsonimins ;  nimmt  man  wenig  Natronlauge,  so  bleibt 
alles  gelöst,  während  die  Flüssigkeit  eine  Mischfarbe  annimmt  zwischen 
der  Farbe  des  Fuchsins  und  des  Fuchsonimins  des  Fuchsins  und  Neu> 
fuchsins  —  kürzer  gesagt  der  Fuchsonimine  — ,  erstens,  weil  Fuchson- 
imin  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  zweitens,  weil  eine  Lösung  des 
Fuchsonimins  mit  Kochsalz  die  FarbstofTe  regeneriert  Setzt  man  eüien 
Überschuß  von  Natronlauge  hinzu,  so  werden  die  Fuchsonimine  gefällt 
und  von  Äther  und  Benzol  in  reichlicherer  Menge  aufgenommen,  weil 
die  Natronlauge  aussalzend  wirkt.  Als  Beweis  hierfür  führen  wir 
folgenden  Versuch  an.  Schüttelt  man  die  Benzollösung  der  Fuchson- 
imine mit  reinem,  ausgekochtem  Wasser,  so  geht  ein  beträchtlicher  Teil 
mit  einer  mehr  roten  Farbe  in  Lösung,  setzt  man  Natronlauge  hinzu, 
so  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Fuchsoninun  gefällt,  welches 
beim  Schütteln  sich  wieder  in  dem  Benzol  löst;  Kohlensäure  fällt  aus 
dieser  Benzollösung  wieder  Carbonat  des  Farbstoffes  aus.  Es  geht  hier- 
aus hervor,  daß  die  Fuchsonimioe  sich  ohne  Veränderung  in  Wasser  lösen 
und  mit  Natronlauge  ausfällen  lassen,  yorausgesetzt,  daß  nur  wenig  Zeit 
während  des  Versuches  yerstreicht.  Läßt  man  die  Flüssigkeiten  stehen, 
so  scheidet  sich  ein  schwach  violetter  Niederschlag  ab,  der  wohl  zum 
größten  Teil  aus  durch  ein  wenig  Carbonat  gefärbtem  Carbinol  besteht, 
Je  nach  den  Verhältnissen  mit  mehr  oder  weniger  Condensationsprodukten 
verunreinigt.  Die  Rückbildung  des  Fuchsins  beim  Zusammenbringen 
einer  Benzollösung  des  Fuchsonimins  mit  Kochsalz  findet  momentan  statt, 
wenn  man  die  Lösungen  zusammen  schüttelt.  Auch  Salpeter  liefert  das 
Nitrat  der  Farbbase  und  freies  Ätznatron,  wie  man  leicht  mittelst  Cur- 
cumapapier  erkennen  kann.  Obgleich  die  Regeneration  der  Farbsalze 
bei  diesem  Versuche  zum  großen  Teil  der  Unlöslichkeit  derselben  in 
Salzlösungen  zuzuschreiben  ist,  so  ist  doch  anzunehmen,  daß  auch  bei 
dem  von  Hantzsch  untersuchten  System  Fuchsin  4~  ^  ^o^«  Na  OH, 
wo  sich  nichts  ausscheidet,  Fuchsin  neben  Natronlauge  in  Lösung  ist 

Überläßt  man  eine  mit  Ätzkali  getrocknete  Lösung  der  Fuchson- 
imine in  Benzol  sich  selbst,  so  wird  die  Farbe  dunkler,  und  es  scheidet 
sich  ein  schwarzer,  pulveriger  Niederschlag  ab,  der  vermutlich  ein 
Kondensationsprodukt  des  Fuchsonimins  ist. 

Während  die  Umwandlung  der  Fuchsonimine  in  Carbinole  durch 
Wasser  nur  langsam  exiolgtf  addieren  dieselben  in  wenigen  Minuten 
Methylalkohol  unter  Bildung  des  Methyläthers  der  Carbinole;  Äthyl- 
alkohol erfordert  etwas  längere  Zeit,  Anilin  entfärbt  die  Lösung  schnell 
unter  Bildung  des  Anilids  des  Carbinols. 
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2.    Polymerisations-  und  Kondensationsprodukte 

der  Fuchsonimine. 

Homolka  und  Hantzsch  haben  schon  beobachtet ,  daß  sich  die 
Fuchsonimine  aus  der  ätherischen  Lösung  nicht  isolieren  lassen,  indem 
der  niteh  dem  Verdunsten  des  Äthers  erhaltene  Bückstand  sich  nicht 
wieder  in  Äther  löst.  Es  beruht  dies  offenbar  auf  einer  Kondensation 
oder  Polymerisation  des  Fuchsonimins.  Dieser  Vorgang  findet  ebenfalls 
statt,  wenn  die  Entziehung  der  Säure  unter  Umstanden  geschieht,  wo 
das  Fuchsonimin  nicht  in  Lösung  gehen  kann,  also  z.  B.  wenn  man 
Fuchsin  mit  Natronlauge  verreibt. 

Behandelt  man  trockenes,  äußerst  fein  zerriebenes  Parafuchsin  in 
einer  Reibschale  anhaltend  mit  Natronlauge,  filtriert  ab,  wäscht  mit 
Wasser  und  trocknet  im  Vakuum,  so  erhält  man  ein  braunes,  an  der 
Luft  leicht  violett  werdendes  Pulver,  das  nur  noch  Spuren  von  Chlor 
enthält  und  dessen  Analyse  2  Proz.  mehr  Kohlenstoff  ergab,  als  dem 
Carbinol  entsprechen  würde.  Dieses  Produkt  ist  in  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Alkoholen  und  Pyridin  außerordentlich  schwer  löslich. 
Durch  sehr  lange  Extraktion  mit  Xylol  im  So xhlet sehen  Apparat 
wurde  es  als  bräunliches,  körniges  Pulver  erhalten,  das  aus  salmiak- 
artig verwachsenen,  rundlichen  Kristallindividuen  bestand.  Als  dieses 
Präparat  bei  170®  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  wurde,  verlor  es 
allmählich  Xylol,  zugleich  trat  aber  schon  Zersetzung  —  Dunkelfärbung 
und  Sublimation  eines  schwarzen  Anfluges  —  ein,  und  die  Analyse  der 
Verbindung  gab  Zahlen,  welche  in  der  Mitte  zwischen  denen  des  An- 
hydrids und  des  Carbinols  liegen. 

Auch  das  Produkt,  wie  es  durch  anhaltende  Extraktion  des  nach 
Jennings^)  durch  Erhitzen  des  Carbinols  erhaltenen  Präparates  mit 
siedendem  Xylol  gewonnen  wurde,  hatte  dieselben  unerquicklichen  Eigen- 
schaften wie  die  oben  beschriebene  Verbindung. 

Da  alle  diese  Produkte,  mögen  sie  nun  durch  Erhitzen  von  Car- 
binol oder  durch  Behandlung  von  Fuchsin  mit  Alkalien  erhalten  sein, 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  wieder  Fuchsin  liefern,  so  bestehen  sie 
unzweifelhaft  aus  Anhydriden  der  Carbinole  oder  Polymerisations- 
produkten der  Fuchsonimine.  Nach  den  im  theoretischen  Teü  ge- 
gebenen Auseinandersetzungen  gibt  es  verschiedene  Möglichkeiten  der 
Anhydrisierung  und  der  Polymerisierung,  welche  es  begreifUch  machen, 
daß  diese  Körper  bald  gefärbt,  bald  ungefärbt  sind.  Bei  der  Schwierig- 
keit der  Untersuchung  dieser  amorphen  oder  nur  in  kugeligen  Gebüden 
zu  erhaltenden  Substanzen  und  bei  dem  geringen  Interesse,  welches 
dieser  Vorgang  für  den  Zweck  unserer  Untersuchung  besitzt,  haben  wir 
diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt. 

»)  1.  c. 
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3.    Anilinblau. 

Obgleich  das  Anilinblau  seit  seiner  Entdeckung  durch  Girard  und 
de  Laire^)  wegen  seiner  prachtvollen  Farbe  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen  hat,  scheint  doch  noch  niemand  einen  ein- 
heitlichen Farbstoff  in  Händen  gehabt  zu  haben,  und  es  erklärt  sich 
daraus  auch  der  noch  immer  nicht  beigelegte  Streit  über  die  Identität 
des  Diphenylaminblaus  mit  dem  Triphenylpararosanilinblau.  Wir  haben 
nun  gefunden^),  daß  die  Methoxylgruppe  in  den  Anisylcarbinolen  sehr 
viel  leichter  durch  den  Anilinrest  ersetzt  wird  als  die  Hydroxylgruppe 
im  Aurin  und  die  Aminogruppe  im  Rosanilin.  Hierdurch  sind  wir  in 
den  Stand  gesetzt  worden,  ein  ganz  reines  Triphenylpararosanilin  dar- 
zustellen,, welches  sich  nicht  nur  durch  die  Kristallisationsfähigkeit 
seines. £alze,  sondern  auch  durch  die  des  Carbinols  von  den  unreinen, 
bisher  untersuchten  Arten  des  Anilinblaus  unterscheidet.  Ganz  be- 
sonders charakteristisch  ist  das  fast  unlösliche,  schön  kristallisierende 
Pikrat,  welches  gestattet,  den  Nachweis  zu  führen,  daß  das  Diphenyl- 
aminblau  etwas  von  dem  reinen  Triphenylpararosanilin  enthält,  während 
das  Triphenylpararosanilinblau  des  Handels  bei  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  in  Benzollösung  keine  Spur  dieses  Salzes  lieferte.  Wir 
glauben  daher,  daß  das  Diphenylaminblau  ein  unreines  Triphenylpara- 
rosanilin ist,  während  wir  uns  über  die  Natur  des  Triphenylpararosanilin- 
blaus  noch  kein  Urteü  gebüdet  haben. 

Farbbase  des  Triphenylpararosanilinblaus 
(Di-phenylamino-fuchsonphenylimin). 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  stellten  wir  analog  dem  beim 
Viridin  auseinandergesetzten  Verfahren  dar.  Ein  Gemisch  von  10  g 
p-TrianisylcarbinoP),  10  g  Benzoesäure  und  20  g  Anilin  wurde  während 
3  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt. 

Die  Mischung  nimmt  bald  eine  blaue  Farbe  an  und  bÜdet  schließ- 
lich einen  dicken,  blauen  Sirup,  der  beim  Erkalten  zu  einer  goldglän- 
zenden, aus  den  blätterigen  Kristallen  des  benzoesauren  Farbsalzes 
bestehenden  Masse  erstarrt.  Zur  Isolierung  dieses  Salzes  wird  das 
Produkt  gut  mit  wasserfreiem  Äther  verrieben,  abgesaugt  und  einige 
Male  mit  Äther  nachgewaschen.  Die  Ausbeute  an  benzoesaurem  Salz 
ist  annähernd  quantitativ.  Zur  Umwandlung  in  das  Imin  schüttelt 
man  das  Benzoat  mit  der  zehnfachen  Menge  Äther  und  verdünnter 
Natronlauge  auf  der  Maschine  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  unter  dem  Mikroskop  keine  blaudurchsichtigen  Blätter  des  Salzes 
mehr  erkennen  läßt.    Das  gebildete  Imin  löst  sich  erst  mit  intensiv  rot- 


*)  Jahresbericht  1862,  696.   —  *)  Ber.  35,  3080  [1902].   —  •)  Ber.  35, 
•  1198  [1902]. 
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brauner  Farbe  in  dem  Äther  auf,  beginnt  aber  bald  in  schwarzen, 
stäbchenförmigen  Eriställchen  herauszukommen,  so  daß  nach  einigen 
Stunden  der  Äther  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  gelöst  enthält.  Das 
abgesaugte,  mit  Äther  und  Wasser  gewaschene  Präparat  ist  rein  und 
wurde  zur  Analyse  (I)  bei  140®  im  Wasserstoff  ström  getrocknet,  wobei 
keine  Gewichtsabnahme  eintrat.  Eine  andere  Poiüon  (11)  kam  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  siedendem  Xylol  und  Trocknen  bei  150®  im 
Wasserstoffstrom  zur  Analyse.  Die  gefundenen  Zahlen  lassen  erkennen, 
daß  die  Substanz  die  angewendeten  Lösungsmittel  hartnäckig  zurückhält. 

I.  0,2448g  Substanz:  0,7682  g  00.,  0,1313g  H,0.  —  0,2278  g  Substanz: 
16,6ccm  N  (14%  715mm).  —  II.  0,2701  g  Substanz:  0,8552  g  CO,,  0,1431  «r 
H,0.  —  0,2459  g  Substanz:  16,7  ccm  N  (ll^  713  mm). 

CayHagKg.     Ber.         C  86,21,     H  5,68,     N  8,16. 

"^     Y  Gef.    I.  r.    85,58,      „    5,96,      „    8,08. 

„     n.  „    86,35,      „    5,89,      „    7,61. 

Das  Phenylimin  bildet  ein  schwarzes  Eristallpulver ,  das  sich  in 
den  gewöhnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwierig  mit  rotbrauner 
Farbe  auflöst ;  leicht  löslich  ist  es  in  Pyridin  und  kristallisiert  aus  sieden- 
dem Xylol  in  warzenförmig  verwachsenen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt 
237  bis  2380. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  entspricht  die  Farbbase  durchaus 
den  beschriebenen  Phenyliminen.  Wie  diese  löst  sie  sich  in  Alkoholen 
(die  durch  eine  Spur  Alkali  neutralisiert  werden  müssen)  vorerst  mit 
brauner  Farbe  auf,  die  aQmählich,  rasch  bei  Anwendung  von  Methyl- 
alkohol, langsamer  mit  Äthylalkohol  verschwindet.  Die  hierbei  sich 
bildenden  Alkyläther  des  Triphenylpararosanilins  konnten  nicht  kri- 
stallisiert erhalten  werden.  Ebenso  addiert  sich  Anilin  mit  Leichtigkeit, 
wenn  man  die  PyridinlÖsung  des  Imins  mit  Anilin  versetzt;  langsamer 
wirken  sekundäre  Amine,  wie  z.  B.  Methylanilin.  Das  farblose  Anilid 
wurde  ebenfalls  nur  in  sirupöser  Form  gewonnen.  Dagegen  kristalli- 
siert das  weiter  unten  beschriebene  Carbinol,  das  durch  Behandlung  des 
Imins  mit  einem  geeigneten  wässerigen  Lösungsmittel  unter  Zusatz 
einer  Spur  Säure  erhalten  werden  kann.  Reduktionsmittel  geben  die 
gut  kristallisierende  Leukobase,  Säuren  die  in  Lösung  blauen  Farbsalze 
des  Triphenylpararosanilins. 

Salze  des  Di-phenylami-no-fuchsonphenylimoniums. 

Das  Chlorid  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  des 
Imins  in  Alkohol  oder  Eisessig  in  Form  von  Eristallwarzen  erhalten, 
bessere  Kristalle  lassen  sich  durch  Anwendung  von  Pyridin  als  Lösungs- 
mittel gewinnen.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Imin  oder  sein 
benzoesaures  Salz  in  15  Tln.  Pyridin  und  gibt  zu  der  siedenden  Lösung 
eine  Auflösung  von  ^Z«  Tl.  trockenem,  salzsaurem  Pyridin  in  2V2  '^^ 
dieses  Lösungsmittels.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  Farbsalz  in 
konzentrisch  gruppierten  Nadeln  mit  rotmetallischer  Oberflächenfarbe 
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ans,  die  sieh  atu  viel  heifiem  Pyridin  mnkriatallisieren  lassen,  in  Alkohol 
dagegen  nnr  in  geringem  Maße  löslich  sind.  Die  mit  Pyridin  and 
Wasser  gewaschene  Yerhindnng  wurde  zur  Analyse  hei  120^  Ins  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet  nnd  stellte  dann  ein  hronz^^länzendes 
KristaDpnlTer  dar. 

0,2256g  SulMtaiiz:  0,6639g  CO«,  0,1134g  H,0.  —   0,2472g  Buhitaiiz: 
I7,4c4nD  X  (11*,  712  mm).  —  0,3045  g  Sotwtanz:  0,0754  g  AgCL 
CjyHa^NjCL     Ber.  C  80,51,     H  5,44,     X  7,62,     Cl  6,44. 
Gef.  ,    80,26,      ,    5,59,      ,    7,87,      ,    6,13. 

Die  spektroskopuche  Untersnehong  der  alkoholischen  Loeang  des  Satze» 
ergab  einen  breiten,  nach  Violett  hin  rerwaschenen  Absoiptiongstreifen  bei 
X  566  bis  619  (Mitte  bei  X  592,5). 

Das  Pikrat,  welches  sich  zur  Charakteriaiemng  der  Suhstanzen 
dieser  Gruppe  besonders  eignet,  eriiält  man  ans  dem  Imin  oder  dem 
(^arbinol  durch  Behandlung  mit  Pikrinsänre  in  siedender  Benzollösung. 
Man  Ycrwendet  zu  seiner  Darstellung  am  besten  das  Produkt,  wie  man 
es  durch  Ausdampfen  der  alkalisch  gemachten  Bohschmelze  und  Auf- 
nehmen des  Rückstandes  in  Benzol  erh&lt.  Die  heiße  Benzollösung 
wird  mit  einer  Losung  Yon  Pikrins&ure  in  Benzol  in  kleinen  Portionen 
Torsetzt.  Jeder  Saurezusatz  erzeugt  eine  intensiv  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit,  die  aber  in  kurzer  2jeit  unter  Abscheidung  der  bronze- 
gl&nzenden  Blätter  des  Pikrates  fast  yollständig  Terschwindet.  Man 
setzt  nur  so  lange  Säure  zu,  als  noch  starke  Blaufärbung  eintritt,  da 
bei  Außerachtlassung  dieser  Vorsicht  auch  Verunreinigungen  ausgefällt 
werden.  Zur  Analyse  wurde  das  lufttrockene  Salz  schließlich  bei  130^ 
im  WasserstofFstrom  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  wobei  es 
einen  Gewichtsverlust  von  8,1  Proz.  erlitt  (Ber.  für  1  MoL  Eristall- 
benzol:  9,5  Proz.) 

0,2167g  Substanz:  0,5519g  CO,,  0,0865g  HtO.  —  0,2270g  Substanz: 
22,7  ccra  N  (13",  715  mm). 

OayHwKa.C.HaOyNa.     Ber.  C  69,35,     H  4,80,     N  11,29. 

Gef.  „    69.46,      ,   4,44,      „    11.14. 

Triphenylpararosanilin  (Carbinol). 

Man  versetzt  die  Pyridinlösung  des  Imins  mit  einer  Spur  Benzoe- 
säure —  oder  einer  anderen  Säure  — ,  setzt  Wasser  zu,  so  lange  noch 
keine  bleibende  Fällung  eintritt,  und  läßt  stehen,  bis  die  braune  Farbe 
verschwunden  ist,  und  die  Flüssigkeit  nur  noch  ganz  hell  grünlich 
gefärbt  erscheint.  Das  Produkt  wird  jetzt  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  etwas  Natronlauge  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert,  der  Äther  zur 
Entfernung  des  Pyridins  oft  mit  Wasser  ausgeschüttelt ,  und  der  nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  erhaltene  Sirup  durch  mehrmalige  Eri- 
stallisation  aus  Benzol  gereinigt.  Man  erhält  das  Carbinol  so  in  fast 
farblosen  Nädelchen,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Aus- 
nahme von  Ligroin  leicht  löslich  sind  und  am  Lichte  hellblaue  Farbe 
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annehmen.  Die  Verbindung  enth&lt  Kristallbenzoly  welches  im  Vakuum 
langsam  entweicht,  schmüzt  bei  ungefähr  85^  zu  einem  dunkeln,  zähen 
Tropfen  zusammen  und  wird  durch  Säuren  alsbald  in  die  blauen  Farb- 
salze zuruckverwandelt.  Die  zur  Analyse  verwendete  Portion  war  im 
Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,1888g  Substanz:  0,5763g  COg,  0,1043g  H,0.  —  0,1895g  Substanz: 
13,3  ccm  N  (14®,  710  mm). 

CayHaiONg.     Ber.  C  83,30,     H  5,82,     N  7,88. 
Gef.  „    83,47,      „    6,15,      „    7,73. 

Triphenylparaleukanilin. 

Die  Leukobase  des  triphenylierten  Pararosanilins  läßt  sich  leicht 
durch  Behandlung  der  Farbbase  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  darstellen. 
Nach  der  Entfärbung  wird  die  heiße  Lösung  mit  Wasser  ausgespritzt, 
und  die  als  weißes  EristaUpulTer  gefällte  Substanz  nach  dem  Trocknen 
durch  Extraktion  mit  Äther  im  Soxhlet sehen  Apparat  von  über- 
schüssigem Zink  befreit  und  schließlich  aus  heißem  Xylol  umkristalli- 
siert. Sie  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182  bis  184^  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  siedendem 
Benzol  oder  Xylol  schwer  löslich  und  wird  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
anil  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  in  den  blauen  Farbstoff 
zuruckverwandelt.  Die  zur  Analyse  verwendete  Portion  war  bei  130® 
im  Wasserstoff  ström  getrocknet  worden. 

0,2282g  Substanz:  0,7190g  00«,  0,1258g  H,0.  —  0,2412g  Substanz: 
17,7  ccm  N  (14^  717  mm). 

C^yHaiNj.     Ber.  C  85,88,     H  6,00,     N  8,12. 
Gef.  „    85,93,      „    6,13,     „    8,16. 

4.    Alkyläther  der  Carbinole. 

0.  Fischer^)  hat  vor  kurzem  seine  Versuche  über  Ätherifizierung 
der  Carbinolbasen  wieder  aufgenommen  und  gibt  an,  daß  er  Versuche 
angestellt  habe,  ob  Rosanilin,  Methylviolettbase  usw.  sich  ebenso  alkylieren 
lassen  wie  die  Malachitgrünbase.  In  der  Mitteilung  ist  aber  über  letzteren 
Punkt  weiter  keine  Angabe  enthalten,  woraus  man  schließen  kann,  daß 
er  Schwierigkeiten  begegnet  ist.  In  der  Tat  ist  auch  die  von  0.  Fischer 
befolgte  Methode,  Erhitzen  der  Carbinolbase  mit  Alkohol,  bei  den 
Bosanüinbasen  nicht  gut  anwendbar,  weil  die  Alkyläther  sich  in  der 
Hitze  leicht  zersetzen;  dagegen  erfolgt  die  Alkylierung  sofort,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  der  Farbsalze  mit  alkoholischem  Kali  oder 
besser  noch  mit  Natriumalkoholat  versetzt.  Bei  den  peralkylierten 
Farbsalzen  erfolgt  die  Entfärbung  augenblicklich,  bei  den  nicht  voll- 
ständig alkylierten  dagegen  tritt  infolge  von  Fuchsoniminbildung  zu- 
nächst Braunfärbung  ein,  die  bald  verschwindet.     In  letzterem  Falle 

0  Ber.  33,  3356  [1900]. 
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entspricht  die  Dantellang  der  Alkjl&ther  der  oben  beschriebenen  Ein- 
Wirkung  der  Fnchsonimine  auf  Alkohol  Die  meisten  der  Alkyi&ther 
mit  Ausnahme  der  phenjlierten  zeichnen  sich  durch  großes  Kristalli- 
sationsrermögen  ans  and  eignen  sich  zur  Reindarstellnng  der  Farbsalze 
yiel  besser  ab  die  Carbinole. 

Pararosanilinmethyläther. 
(Triaminotriphenylcarbinolmethyläther.) 

Zu  einer  Lösnng  von  1,5  g  Natrinm  in  30  g  Methylalkohol  wurde 
eine  methylalkoholische  Auflösung  Yon  5  g  getrocknetem  Parafuchsin 
gegeben.  Die  im  ersten  Moment  auftretende  Iminfarbe  Yerschwindet 
sehr  rasch.  Nach  einstündigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  50  g 
Äther  versetzt  und  mit  schwach  alkalischem  Wasser  ausgefällt.  Der 
Methyläther  kommt  hierbei  als  Ejistallätheryerbindung  in  Blättern 
heraus  und  kann  durch  Lösen  in  wenig  schwach  alkalischem  Holzgeist 
und  Fällen  mit  Äthyläther  gereinigt  werden.  Die  mit  Äther  gewaschene, 
im  Vakuum  getrocknete  Substanz  bildet  farblose,  rhombische  Blätter, 
die  an  der  Luft  leicht  rot  werden.  Sie  sintern  bei  circa  105^  zu  einer 
halb  geschmolzenen,  bräunlichen  Masse  zusammen  und  erleiden  dabei 
ungefähr  den  einem  Molekül  Eristalläther  entsprechenden  Giewichts- 
Verlust  (her.  18,83,  gef.  19,78).  ELierbei  scheint  aber  auch  schon  in 
geringem  Umfange  Abspaltung  von  Methylalkohol  einzutreten,  denn 
die  mit  der  im  WasserstofFstrome  bei  110®  getrockneten  Substanz  aus- 
geführte Methylbestimmung  gab  nur  annähernd  den  von  der  Theorie 
geforderten  Wert. 

0,39834  Sabrtanz:  0,2546  g  AgJ. 

CjoHjiONa.    Her.  CHg  4,70.     Gef.  CH,  4,08. 

Die  Substanz  hat  also  die  Formel  C20H21ON8  -f~  C4H10O. 

Der  aus  einer  größeren  Quantität  der  Verbindung  durch  Erwärmen 
auf  110®  unter  Berücksichtigung  der  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  iso- 
lierte Äther  —  0,6  g  Substanz  gaben  0,1  g  Äther  —  wurde  durch 
seinen  Siedepunkt  und  die  Verbindung  mit  FerrocyanwasserstofF  als 
solcher  charakterisiert. 

Wie  mit  Äthyläther,  verbindet  sich  die  Substanz  auch  mit  anderen 
Lösungsmitteln,  beispielsweise  mit  Benzol,  wenn  man  sie  daraus  um- 
kristallisiert. Die  Benzolverbindung  bildet  große,  farblose  Blätter,  sie 
schmilzt  um  135^  unter  Entweichen  des  Eristallbenzols  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung 
von  Holzgeist  und  Übergang  in  das  Fuchsonimin  braim  färbt. 

Neufuchsincarbinolmethyläther. 
(Triaminotritolylcarbinolmethyläther.) 

Neufuchsin  verhält  sich  gegen  Natriummethylatlösung  genau  wie 
Parafuchsin.     Bei  Verwendung  von  technischem  Ausgangsmateriai  er- 
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hält  man  eine  schmutzig  gefärbte  methylalkoholische  Lösung,  die  durch 
Versetzen  mit  dem  halben  Volumen  Äther  und  Digerieren  mit  Tierkohle 
gereinigt  werden  kann. 

Die  filtrierte  Flüssigkeit  gibt  auf  Zusatz  von  schwach  alkalischem 
Wasser  beim  Impfen  eine  kristallinische  Fällung,  die  nach  dem  Trocknen 
aus  heißem  Benzol  umkristaUisiert  wurde.  Die  Verbindung  bildet  lang*, 
gestreckte  Blätter,  sie  ist  in  Äther  und  kaltem  Benzol  schwer  löslich, 
leicht  dagegen  in  heißem  Benzol  und  Methylalkohol  und  schmilzt  nach 
vorausgehendem  Sintern  bei  circa  178^  unter  Dampf entwickelung  zu 
einer  rotbraunen  Flüssigkeit. 

Eristallviolettcarbinolmethyläther. 
(Hexamethyltriaminotriphenylcarbinolmethyläther.) 

Eine  methylalkoholische  Lösung  von  Eristallviolett  entfärbt  sich 
auf  Zusatz  von  Natriummethylat  sofort,  der  gebildete  Methyläther  kri- 
stallisiert alsbald  aus  und  wird  aus  heißem  Holzgeist  in  flächenreichen 
Kristallen  erhalten.  Er  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  kommt  aus  der 
Lösung  beim  langsamen  Verdunsten  im  luftverdünnten  Baum  in  großen, 
farblosen,  rhombischen  Tafeln  heraus,  welche  im  geschlossenen  Schmelz- 
punktsröhrchen  bei  159  bis  160^  schmelzen. 


TheoretisoheB. 
Die  Carbinole. 

Li  der  zweiten  Mitteilung^)  haben  wir  gezeigt,  daß  die  Aktivität 
des  Hydroxyls  in  den  methoxylierten  Derivaten  des  Triphenylcarbinols 
in  hohem  Grade  mit  der  Anzahl  der  Methoxylgruppen  zunimmt.  Da 
bei  den  paraamidierten  Triphenylcarbinolen  ähnliche  Erscheinungen 
in  bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Umwandlung  des  Carbinols  in  Fuchson- 
imin  obwalten,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  daß  die  Aktivität  der  Anisyl- 
Verbindungen  entgegen  unserer  früheren  Annahme  doch  auch  durch 
eine  Umlagerung  in  ein  gefärbtes  Derivat  des  Chinons  bedingt  sei. 
Wir  werden  diese  Frage  daher  einer  nochmaligen  experimentellen  Prü- 
fung unterziehen. 

Bei  den  drei  in  der  Parastellung  amidierten  Triphenylcarbinolen 
ist  der  Unterschied  in  bezug  auf  die  Beständigkeit  der  Garbinolsalze 
sehr  in  die  Augen  fallend.  Die  Monoaminoverbindung  gibt  mit  Salz- 
säure das  gut  kristallisierende  Carbinolsalz ,  welches  andererseits  durch 
Wasseraufnahme  aus  dem  Farbsalz  gebildet  wird.  Die  zweifach  und 
dreifach  amidierten  Carbinole  dagegen  liefern  beständige  Fuchsonimo- 
niumsalze,  und  die  Garbinolsalze,  welche  sich  anfangs  bei  der  Lösung 


»)  Her.  30,  3013  [1902]. 
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der  Carbinole  in  Säuren  bilden,  sind  so  unbeständig,  daß  sie  bisher 
nicht  isoliert  werden  konnten. 

Bemerkenswert  ist  ferner  noch  folgender  Umstand.  Man  hat  die 
zweite  und  dritte  Aminogruppe  als  auxochrome  Gruppen  bezeichnet, 
weil  sie  die  Färbung  erhöhen.  Dieselben  machen  aber  ihren  Einfloß 
auch  auf  das  physikalische  Verhalten  des  Carbinols  in  auffallender 
Weise  geltend.  Während  das  Monoaminocarbinol  neuerdings  von  uns 
nicht  kristallisiert  erhalten  werden  konnte  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  mit  größter  Leichtigkeit  löslich  ist,  verhält  sich  das 
Diaminocarbinol  ganz  wie  Bosanilin.  Der  Eintritt  einer  Aminogruppe 
bedingt  also  eine  völlige  Änderung  im  Verhalten  der  Monoverbindung, 
während  der  Eintritt  der  zweiten  Aminogruppe  ohne  erheblichen  Ein- 
fluß ist,  ganz  entsprechend  dem  Verhalten  der  Farbsalze. 

Farbbasen  der  nicht  vollständig  alkylierten 

Amine  carbinole. 

Das  Fuchsonimin  ist  so  unbeständig,  daß  wir  es  auch  nicht  einmal 
vorübergehend  in  Lösung  beobachten  konnten,  indem  es  sich  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  sofort  polymerisiert  und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Garbinol  verwandelt.  Das  einmal  amidierte  Fuchsonimin  ist 
dagegen  in  Lösung  ziemlich  beständig  und  polymerisiert  sich  in  trockenem 
Benzol  erst  innerhalb  eines  Tages,  während  das  zweimal  amidierte  — 
die  Homolkasche  Farbbase  — ^  noch  tagelang  in  der  Benzollösung' 
nachweisbar  ist.  Die  Gegenwart  der  Aminogruppe  in  den  anderen 
Benzolkernen  erhöht  daher  die  Beständigkeit  der  Fuchsonimingruppe 
erheblich,  woraus  sich  die  Beständigkeit  der  Farbsalze  und  schließlich 
die  Anwendbarkeit  derselben  als  Farbstoffe  erklärt.  Dabei  nimmt  zu- 
gleich die  Basicität  erheblich  zu  und  zwar  in  solchem  Maße,  daß  mög- 
licherweise das  von  uns  bei  den  Anigylcarbinolen  beobachtete  Potenzen- 
gesetz auch  für  die  Triphenylmethanfarbstoffe  Gültigkeit  hat.  Wir 
bemerken  dazu,  worauf  wir  übrigens  erst  jetzt  aufmerksam  geworden 
sind,  daß  Hantzsch  schon  zwei  Jahre  vor  der  Aufstellung  unseres 
Potenzengesetzes  auf  einen  ähnlichen  Gedanken  in  bezug  auf  die  Basi- 
cität der  Triphenylmethanfarbstoffe  gekommen  ist.  Hantzsch  sagt 
darüber  ^) :  „Es  ist  also ,  als  ob  beim  Übergange  des  Garbinolsalzes  in 
das  echte  Farbstoff  salz  die  in  ersterem  Salze  auf  die  drei  Amidogruppen 
gleichmäßig  verteilten,  schwach  positiven  Ladungen  sich  auf  eine  einzige 
konzentrierten  und  diese  damit  äußerst  stark  machten.*' 

Das  Fuchsonimin  selbst  ist  eine  sehr  schwache  Base,  da  seine 
Salze  durch  Pyridin  zersetzt  werden.  Andererseits  sind  die  amidierten 
Triphenylmethane  und  Carbinole  auch  nur  schwache  Basen;  die  starke 
Basicität  der  Fuchsonimingruppe  in  den  Farbstoffen  kann  daher  nur  in 


»)  Ber.  33,  756  [1900]. 
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einer  besonderen  Fähigkeit  derselben  liegen,  in  sich  die  Basicität  der  in 
demselben  Molekül  befindlichen  Aminogruppen  aufzuspeichern.  Der 
Grund  hiervon  liegt  vielleicht  in  der  eigentümlichen  Anordnung  alipha- 
tischer Doppelbindungen,  welche  ja  auch  die  Ursache  der  Färbung  ist. 

Diese  Aktivierungserscheinungen  verdienen  offenbar  ein  größeres 
Interesse,  als  man  ihnen  bisher  geschenkt  hat,  sie  heben  einzelne  be- 
vorzugte Individuen  aus  einem  Meer  von  indifferenten  Substanzen  her- 
vor, wie  die  Farbstoffe  aus  der  Schar  der  farblosen  Triphenylmethan- 
abkömmlinge  und  sind  vielleicht  der  Grund  dafür,  daß  auch  bei  nicht 
gefärbten  Substanzen,  wie  z.  B.  bei  den  Bestandteilen  der  lebenden 
Wesen,  sich  einige  durch  besondere  Reaktionsfähigkeit  auszeichnen.  Es 
ist  dieser  Gedanke,  welcher  uns  bei  den  Untersuchungen  über  die 
basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffes  sowie  über  Dibenzalaceton  und 
Triphenylmethan  geleitet  hat.  Das  Studium  der  Anilinfarbstoffe  ge- 
winnt von  diesem  Gesichtspunkt  aus  ein  allgemeineres  Interesse,  weil 
die  Färbung  mit  der  Aktivierung  Hand  in  Hand  geht,  und  weil  dadurch 
die  Möglichkeit  gegeben  wird,  das  Zustandekommen  dieser  merkwürdigen 
Erscheinung  mit  den  Hilfsmitteln  der  Optik  zu  verfolgen. 

Die  drei  phenylierten  Iminbasen,  das  Fuchsonphenylimin,  die  Farb- 
base des  Yiridins  und  des  Anüinblaus,  sind  durchaus  beständige  Körper 
und  verändern  sich  weder  in  Lösung  noch  in  fester  Form,  wenn  nicht 
Substanzen  zugegen  sind,  die  damit  in  Beaktion  treten,  wie  Wasser, 
Alkohol,  Aminbasen  und  Säuren.  Für  die  Theorie  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  sind  sie  deshalb  von  besonderem  Wert,  weÜ  sie  gestatten,  den 
strengen  Nachweis  zu  führen,  daß  die  einer  exakten  Untersuchung 
unzugänglichen  unbeständigen  Iminbasen  der  nicht  phenylierten  Sub- 
stanzen dieselbe  Konstitution  besitzen.  Es  geht  dies  nämlich  zunächst 
daraus  hervor,  daß  alle  Iminbasen  ohne  Ausnahme  nahezu  die  gleiche 
braune  bis  orange  Färbung  besitzen,  während  die  Salze  die  bekannte 
verschiedenartige  Farbe  zeigen;  femer  daraus,  daß  die  unbeständigen 
Iminbasen  gegen  Reagentien  genau  dasselbe  Verhalten  zeigen  wie  die 
beständigen. 

Die  phenylierten  Imine  sind  femer  noch  von  Interesse,  weil  sie  in 
ihrem  Verhalten  eine  große  Ähnlichkeit  mit  der  Auringruppe  zeigen. 
Fuchson  und  Fuchsonphenylimin  sind  sich  außerordentlich  ähnlich  und 
ebenso  ihre  Derivate. 
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Die  phenylieiie  Iminogruppe  rerhält  sich  demnach  wie  der  Saaei^ 
stoif  in  der  Garbonylgmppe.  Wenn  diese  Ähnlichkeit  sich  auch  aof 
die  Salzbildong  erstreckt,  muß  man  annehmen,  dali  das  sabssanre  Aorin 
ein  Oxoniomsalx  ist,  entsprechend  dem  Anilinblan. 
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Polymerisation  und  Kondensation  der  Fuchsonimine. 

Das  Fuchsonimin  ist  so  unbeständig,  daß  bei  der  Zersetzung  eines 
Salzes  desselben  mit  Pyridin  bei  Ausschluß  Yon  Wasser  augenblicklich 
ein  Polymerisationsprodukt  gebildet  wird,  welches  ein  großes  Kristalli- 
sationsYermögen  besitzt,  farblos  ist  und  mit  Säuren  augenblicklich  das 
Farbsalz  regeneriert.  Da  diese  Substanz  bimolekular  ist,  kann  man  für 
dieselbe  nur  zwei  Formeln  aufstellen: 

L     (CeH5),:G:CaH4<5^>G6H,:C:(C«H3), 

n^6  Hß-^^^^p^-C«  H4 .  N  H^^^p^-Ge  H5 
r  TT  -^    ^^VTT    P  TT  -^^^^p  TT 

Formel  I  entspricht  einem  polymeren  Ghinon  und  sollte  gefärbt 
sein,  da  die  Fulvengruppe  darin  noch  vorhanden  ist.  Formel  II  ist 
ein  Garbinolanhydrid,  welches  voraussichtlich  farblos  sein  dürfte  nnd 
seine  Beständigkeit  dem  Umstand  verdanken  könnte,  daß  darin  eiu 
Sechsring  vorkommt,  wenn  man  das  p-Phenylen  als  1  At.  betrachtet 
Wir  halten  femer  die  Formel  II  als  weitaus  wahrscheinlicher,  weil  sie 
das  Polymere  als  ein  Analogen  des  Anilids  des  Triphenylcarbinols  er- 
scheinen läßt;  wie  dieses  wird  es  durch  Säuren  äußerst  leicht  gespalten. 

Bei  den  amidierten  Fuchsoniminen  kann  nun  dieser  Übergang  in 
kompliziertere  Verbindungen  in  zwei  verschiedenen  Weisen  stattfinden, 
indem  entweder  eine  offene  oder  eine  ringförmige  Kette  gebildet  wird. 
Die  Base  des  Pararosanilins  kann  nämlich  geben: 

'■    N^:?;?:>C<S'H;6fH>C<^;2;:S?;  d-h  Polymensation. 
"•     N?;:c:S:>C<&H:b!?;-<:H;;N^  «^«-^  Condensation. 
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Das  offene  Carbinolanhydrid  II  enthält  noch  eine  FuchBonimin- 
gruppe  und  wird  daher  gefärbt  sein.  Es  kann  aber  dnrch  Wasser- 
anfnahme  in  ein  farbloses  Garbinolderivat  übergehen  oder  wieder  ein 
drittes  Molekül  des  Diaminofuchsonimins  aufnehmen  und  so  beliebig 
lange  Ketten  erzeugen ,  die  je  nach  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  yon 
Wasser  am  Ende  ein  Carbinol  oder  ein  Fuchsonimin  enthalten  und 
daher  farblos  oder  gefärbt  sind.  So  erklärt  sich  die  Umwandlung  des 
mit  Natronlauge  aus  einer  Fuchsinlösung  gefällten,  ursprünglich  in 
Äther  löslichen,  einfachen  Diaminofuchsonimins  in  ein  dunkles,  unlös- 
liches Pulver ,  welches  wegen  seiner  Schwerlösliohkeit  und  Unfähigkeit 
zum  Kristallisieren  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Es  liegen 
hier  offenbar  Gemische  solcher  Carbinolanhydride  vor,  welche  nur  eine 
gemeinsame  Eigenschaft  besitzen,  mit  Säuren  Fuchsin  zu  regenerieren. 

Bei  der  Behandlung  des  trockenen  Fuchsins  mit  Natronlauge  haben 
wir  ein  dunkles  Pulver  erhalten,  welches  zum  Teil  an  Xylol  ein  in 
kugeligen  Kristallen  sich  abscheidendes  Produkt  abgab,  dessen  Analyse 
Zahlen  lieferte,  die  in  der  Mitte  zwischen  denen  der  Farbbase  und  des 
Carbinols  liegen.  Hier  liegt  vielleicht  ein  unreines  cyklisches  Carbinol- 
anhydrid vor. 

Was  die  Substanz  betrifft,  welche  Jennings^)  beim  Erhitzen  von 
Hosanilin  erhielt,  und  die  einerseits  die  Zusammensetzung  der  Farbbase 
zeigte  und  andererseits  mit  Salzsäure  quantitativ  Fuchsin  lieferte,  so 
ist  ihre  Natur  nach  dem  oben  Gesagten  verständlich.  Dieselbe  ist 
offenbar  ein  Gemisch  verschiedener  Carbinolanhydride  mit  oder  ohne 
Fuchsonimingruppe ,  eine  Vermutung,  die  auch  schon  von  Jennings 
ausgesprochen  ist,  wenn  er  sagt,  es  könne  die  Substanz  eine  den  Chin- 
hydronen  analoge  Verbmdnng  der  Imidbase  mit  der  Carbinolbaae  Bein. 
Andererseits  bedarf  aber  die  geschichtliche  Bemerkung,  welche  Jennings 
seinen  Beobachtungen  hinzufügt,  der  Korrektur.  Jennings  sagt:  „die 
chinoide  Formel,  welche  E.  Fischer  und  Jennings  für  das  Fuchsin 
und  Parafuchsin  im  Jahre  1893  aufgestellt  haben '^.  Herr  Jennings 
hat  wohl  kein  Recht,  einen  Teil  der  Urheberschaft  dieses  Gedankens  für 
sich  zu  beanspruchen,  denn  die  chinoide  Formel  war  von  Emil  und 
Otto  Fischer  sowie  von  Graebe  und  Caro  schon  16  Jahre  vorher 
aufgestellt  worden. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Diaminotriphenylcarbinols  erhielten  wir  eine 
Masse,  welche  der  aus  Pararosanilin  ähnlich  ist,  diese  dürfte  daher  auch 
ein  derartiges  Gemenge  von  Carbinolanhydriden  sein. 

Endlich  bemerken  wir  zu  diesem  Kapitel,  daß  nach  der  Isolierung 
beständiger  Chinonimine  die  Polymerisations-  und  Kondensationsprodukte 
der  unbeständigen  nur  ein  untergeordnetes  Interesse  für  die  Theorie 
der  Anilinfarbstoffe  besitzen.  Es  war  dies  nur  so  lange  der  Fall,  als 
die  Chinonimine  nicht  bekannt  waren,  und  man  daher  kein  anderes 


*)  Ber.  36,  4022  [1903], 
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Mittel  als  die  Darstellimg  Ton  dunhydronälmlichen  Sabstanzen  kannte, 
um  die  Existenz  der  hypothetischen  Chinonimine  wahrscheinlich  zu 
machen. 

Zum  Schlüsse  sagen  wir  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  sowie  den  Farbwerken  Ton  Höchst  unseren  Dank  för  die 
Überlassung  von  besonders  reinen  Farbstoffen  der  Triphenylmethan- 
gruppe. 


275.   Mit  Yictor  Tilliger:  Dibenzalaceton  und 

Triplieiiylmethan. 

Sechste^)  Mitteilung. 
(München;  Ber.  37,   3191   [1904].) 

Ein  Problem,  welches  uns  in  den  fünf  früheren  Abhandlungen 
beschäftigt  hat,  ist  die  Frage,  ob  die  Färbung  der  Anisylcarbinolsalze 
auf  denselben  Ursachen  beruht  wie  die  der  Farbsalze  der  Fuchsin- 
gruppe. Zur  Beantwortung  derselben  haben  wir  zunächst  gesucht,  die 
Lücken  auszufüllen,  welche  frühere  Untersuchungen  in  dem  Kapitel 
der  Triphenylmethanfarbstoffe  gelassen  hatten.  Nachdem  dies  in  be- 
friedigender Weise  durch  die  vierte  und  fünfte  Abhandlung  geschehen 
ist,  kann  jetzt  daran  gegangen  werden,  eine  Yergleichung  zwischen 
dem  Verhalten  der  p-Anisylcarbinole  und  der  p-Aminotriphenyl- 
carbinole  anzustellen.  Es  ergibt  sich  dabei  eine  merkwürdige  Über- 
einstimmung in  dem  Verhalten  des  p-Trianisylcarbinols  und  des  p-Mono- 
aminotriphenylcarbinols ,  sowohl  in  bezug  auf  die  Färbung  der  Sake^ 
als  auch  in  bezug  auf  die  Basicität,  die  so  groß  ist,  daß  man  bei  ober- 
flächlicher Betrachtung  beide  Substanzen  yerwechseln  könnte.  Die  drei 
Methoxylgruppen  in  der  Parastellung  üben  daher  eine  ähnliche  Wirkung 
aus  wie  eine  Aminogruppe. 

Der  nächste  Schritt,  der  auf  diesem  Wege  getan  werden  muß,  ist 
die  Vergleichung  der  o-Anisyl-  mit  den  o-Aminoyerbindungen.  Das 
Tri-o-anisylcarbinol  färbt  sich  mit  Eisessig-Schwefelsäure  undurchsichtig 
blau;  es  war  daher  zu  untersuchen,  ob  und  unter  welchen  Umständen 
o-Aminotriphenylcarbinole  blau  gefärbte  Salze  geben.  Frühere  Unter- 
suchungen anderer  Autoren  liefern  für  die  Beantwortung  dieser  Frage 
keinen  Anhaltspunkt.  Wir  haben  daher  in  der  dritten  Mitteilung') 
vorläufige  orientierende  Versuche  über  diesen  Gegenstand  angestellt 
Da  nach  der  Grignardschen  Methode  dargestelltes  Monoamino-  und 

^)  Zur  fünften  Hitteilung  haben  wir  berichtigend  nachzutragen,  daß 
schon  Bosenstiehl  den  Methyläther  des  Kristall violetts  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  und  Natronlaud^e  auf  das  Farbsalz  dargestellt  hat.  Gompt. 
rend.  120,  192;  Bull.  soo.  chim.  [3]  13,  546  [1895].  Herzig  und  Wengraf 
haben  den  entsprechenden  Äthyläther  analysiert.  (Monatsh.  f.  Chem.  22, 
609  [1901].)  —  •)  Ber.  36,  2774  [1903]. 
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Di-o-aminotriphenylcarbinol  nur  farblose  Salze  erzeugten,  stellten  wir 
Yersuche  an,  durch  Nitrierung  des  Triphenylmethans  ein  Tri-o-amino- 
triphenylcarbinol  zu  erhalten,  die  aber  resultatlos  verliefen. 

Durch  diesen  Mißerfolg  nicht  abgeschreckt,  hat  Herr  Bassett  das 
leicht  zugängliche  o-Aminotriphenylcarbinol  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen,  die  auch  wirklich  den  gewünschten  Erfolg  er- 
zielt hat. 

Wenn  auch  die  Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols  und  seiner 
alkylierten  Derivate  sämtlich  farblos  sind,  so  beobachtet  man  doch  unter 
gewissen  Umständen  bei  den  ersteren  eine  schnell  vorübergehende 
Blaufärbung  und  bei  der  Dimethylverbindung  eine  mehrere  Sekunden 
dauernde  Violettfärbung,  die  an  Intensität  nicht  hinter  der  Färbung  der 
Tri- o-anisyl Verbindung  zurücksteht.  Es  unterliegt  daher  nach  den  in 
der  fünften  Mitteilung  gewonnenen  Resultaten  keinem  Zweifel,  dafi  hier 
die  Bildung  einer  orthochinoiden  Gruppe  stattfindet,  welche  nur,  wie  das 
Orthochinon  des  Benzols,  weniger  stabil  ist  als  das  Parachinon.  Weitere 
Versuche  müssen  nun  zeigen,  ob  es  nicht  doch  gelingt,  z.  B.  durch  Dar- 
stellung des  Hexamethyltri-o-aminocarbinols,  einen  beständigen  blauen 
oder  violetten  Farbstoff  der  Orthoreihe  zu  erzeugen. 

Die  folgende  Untersuchung  des  Herrn  Bassett  hat  daher  das  für 
unseren  Zweck  hochwichtige  Resultat  ergeben,  daß  die  Färbung  der 
Salze  der  Trianisyl-  und  der  Monoaminoverbindung  nicht  nur  in  der 
Para-,  sondern  auch  in  der  Orthoreihe  übereinstimmt,  wodurch  die 
Annahme,  daß  die  Salze  der  Anisylgruppe  auch  einen  chinoiden 
Chromophor  enthalten,  entgegen  unserer  früheren  Meinung,  eine  weitere 
Stütze  gewinnt. 

Henry  BasBett  jun.:   Über  o-Aminotriphenyloarbinol. 

o-Aminotriphenylcarbinol. 

Eine  Lösung  von  65  g  Anthranilsäuremethylester  in  dem  gleichen 
Volumen  trockenen  Äthers  wurde  allmählich  zu  einer  mit  Eis  gekühlten 
Auflösung  von  Bromphenylmagrnesium  zugefügt,  die  auf  dem  gewöhn- 
lichen Wege  aus  31g  Magnesiumspänen,  244  g  Brombenzol  und  292  g 
trockenem  Äther  dargestellt  war  (die  Menge  des  angewendeten  Brom- 
phenylmagnesiums  entspricht  also  ungefähr  dem  Anderthalbfachen  der 
theoretisch  notwendigen  Menge).  Zur  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt 
man  die  Mischung,  aus  der  sich  ein  gelber,  fester  Niederschlag  abgesetzt 
hat,  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden,  zersetzt  das  mit 
Eis  gekühlte  Produkt  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  entfernt  da^ 
überschüssige  Brombenzol  und  die  flüchtigen  Reaktionsprodukte  durch 
Behandlung  mit  Wasserdampf.  Das  zurückbleibende  feste  Carbinol  kann 
durch  mehrmalige  Kristallisation  aus  Benzol  und  schließlich  aus  Äther 
gereinigt  werden;  die  Ausbeute  an  einmal  umkristallisierter  Substanz 
betrug  59  g. 
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0,2428g  Substanz:  0,7366  g  CO,,  0,1858g  H«0.  —  0,2981g  Sabfltanz: 
13,6  ccm  N  (15«,  720  nun). 

Ci.HiyON.    Ber.  C  82,91,     H  6,18,     N  5,10. 
Gel   .  82,74,      ,    6,21,     ,    5,16. 

Die  reine  Verbindung  ist  Yollständig  weiß  und  schmilzt  bei  121,5^ 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Pyridin  und  kristallisiert 
aus  ersterem  Lösungsmittel  in  Nadeln,  schwerer  löslich  in  Äther  und 
Ligroin;  ans  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  sie  in  ziemlich  großen, 
zu  Krusten  yereinigten  Tafeln. 

Erhitzt  man  das  Carbinol  einige  Zeit  über  seinen  Schmelzpunkt 
im  Luftbade,  so  erhält  man  eine  teerige  Masse,  aus  welcher  Phenyl- 
acridin  isoliert  werden  konnte.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in 
essigsaurer  Lösung  entsteht  acetyliertes  o-Aminotriphenylmethan,  welches 
sich  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  o-Aminotriphenylmethan 
aberfahren  läßt. 

Längeres  Kochen  mit  Salzsäure  erzeugt  eine  gelbe,  grün  fluores- 
zierende Lösung,  aus  welcher  sich  ein  leicht  flüchtiges,  nicht  basbches 
öl  Yom  Geruch  des  Diphenyls  abscheidet  Es  tritt  dabei  also  yoU- 
ständige  Zersetzung  ein;  infolgedessen  gelang  es  auch  nicht,  reines 
O-Aminotriphenylmethan  durch  Behandlung  des  Garbinols  mit  Zinkstaub 
und  alkoholischer  Salzsäure  darzustellen. 

Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols. 

Von  den  Salzen  des  o-Aminotriphenylcarbinols  konnten  nur  das 
salzsaure  Carbinol,  das  diesem  entsprechende  Pikrat,  sowie  das  salzsaure 
Carbinolchlorid  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden;  dagegen  gelang  es 
nicht,  Farbsalze  zu  isolieren.  Als  beispielsweise  das  salzsaure  Carbinol 
oder  das  salzsaure  Carbinolchlorid  erhitzt  wurden,  trat  weitgehende 
Zersetzung  ein,  ohne  daß  eine  charakteristische  Färbung  aufgetreten 
wäre.  Verfährt  man  ebenso  mit  dem  pikrinsauren  Carbinol,  so  besteht 
das  Produkt  im  wesentUchen  aus  dem  pikrinsauren  Phenylacridin,  es 
erfolgt  also  hierbei  außer  einer  Wasserabspaltung  gleichzeitig  Abozydation 
von  zwei  WasserstofEatomen.  Doch  existieren  Farbsalze,  wenigstens 
vorübergehend,  wie  man  daran  erkennen  kann,  daß  das  Chlorhydrat  des 
Carbinolchlorids  bei  der  Berührung  mit  Wasser  eine  allerdings  rasch 
wieder  verschwindende  blaue  Farbe  zeigt.  Man  kann  zur  Erklärung 
dieser  Reaktion  annehmen,  daß  das  blaue  Salz  durch  Salzsäureabspaltung 
aus  dem  Dichlorid  entsteht  und  durch  Wasseraufnahme  in  das  salzsaure 
Carbinol  übergeht: 


C.H5>V   \ /  CeH5>^\ ^  C.H«>V   \ / 

Cl     ^^  -  HO      ^^ 

NHa.HCl  NH.na  NHa-HO 

Clilorbydrat  des  blaues  Farbsalz  Chlorhydrat  des 

Carbinolchlorids  Carbinola. 
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Salzsaures  o-AminotriphenylcarbinoL 

Bohes  o-Aminotriphenylcarbinol  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  in  der 
Wärme  gelöst  und  die  gelbe  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Tierkohle 
und  Filtration  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt.  Beim  Stehen  kristallisiert  das  Salz  in  schönen,  weißen,  prismatischen 
Nadeln  aus,  welche  im  Vakuum  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet  wurden.  Nach  der  Analyse  enthält  die  Verbindung  V,  Mol.  Kri- 
stallwasser. 

0,2216  g  Substanz:  0,5774  g  CO,,  0,1196  g  H,0.  —  0,1961g  Substanz: 
0,5088  g  COs,  0,1072  g  H,0.  —  0,1612  g  Substanz:  0,4694  g  CO,,  0,0964  g  H^O. 
—  0,2014  g  Substanz:  0,5235  g  CO,  (nach  Messinger).  —  0,2136  g  Substanz: 
9,0 ccm  N  (13^  711.6mm).  —  0,5890  g  Substanz:  22,45 ccm  0,085-n-Kalilauge. 

(Ci,Hi8  0NCl),H,0       Ber.  C  71,14,  H  5,93. 

=  C38  H38  0.  N,  Cl,.       Gef.   „  71,06,  70,76,  70,65,  70,89,     „    6,00,  6,07,  5,91. 

Ber.  N  4,37,    Cl  11,08. 
Gef.   ,    4,66,     ,    11,51. 

Das  Salz  ist  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Alkohol,  dagegen  un- 
löslich in  konzentrierter  Säure.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  von  ungefähr 
140®  an  braun  und  schmilzt  unter  Zersetzung  um  164®  (bei  raschem  Erhitzen 
bei  170®). 

Bei  einer  auderen  Darstellung  wurde  ein  wasserfreies  Salz  erhalten, 
welches  sich  von  dem  eben  beschriebenen  durch  seine  Kristallform  (glänzende, 
rhombische  Blätter)  unterschied ;  doch  gelang  es  nicht,  genau  die  Bedingungen 
für  die  Bildung  dieser  Modifikation  aufzufinden. 

Daß  übrigens  hierbei  keine  tief  ergreif  ende  Einwirkung  der  Salzsäure  statt- 
gefunden hatte,  geht  daraus  hervor,  daß  sich  aus  dem  Salze  unverändertes 
Carbinol  zurückgewinnen  lä£t,  sowie  daraus,  dafi  man  das  wasserfreie  Salz 
durch  Umkristallisieren  aus  warmer,  verdünnter  Balzsäure  in  das  wasserhaltige 
überführen  kann. 

0,2358  g  Substanz:  0,6309  g  CO,,  0,1250  g  H,0.  —  0,2712  g  Substanz: 
11,00 ccm  N  (14®,  722mm).—  0,2701g  Substanz:  9,24 ccm  0,0935-n-Kalilauge. 

Ci.HieONCl.     Ber.  C  73,19,    H  5,78,    N  4,49,     Cl  11,40. 

Gef.   „  72,97,      ,    5,89,      „   4,53,      „    11,86. 


Salzaaures  o-Aminotriphenylcarbinolchlorid. 

Leitet  man  Saksäuregas  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  Aminocarbinol  in 
12Tln.  trockenem  Äther,  so  erhält  man  zuerst  einen  flockigen,  weißen 
Niederschlag,  der  nach  der  Chlorbestimmung  aus  wasserfreiem,  salz- 
saurem Carbinol  besteht  (ber.  Cl  11|40;  gef.  Cl  11,33).  Bei  andauern- 
dem (12 stündigem)  Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  wobei  man  dafür 
sorgt,  daß  der  Gasstrom  den  Niederschlag  in  fortwährender  Bewegung 
hält,  verwandelt  sich  dieses  Salz,  indem  es  in  ein  grob  kristallinisches 
Pulver  übergeht,  in  das  in  Äther  ebenfalls  unlösliche  salzsaure  Carbinol- 
chlorid.  Dieses  wurde  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  abfiltriert,  mit 
trockenem  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Katronkalk  und 
Paraffin  getrocknet. 
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0,2360  g  Substanz:  0,5912  g  COg,  0,1116  g  H,0.  —  0,3163  g  SubstÄnz: 
11,5  ccm  N  (13®,  711mm).  —  0,2095  g  Substanz:  0,1856  g  AgCL 

C19H17NCI4.     Ber.  C  69,09,     H  5,15,     N  4,24,     Cl  21,52. 
Gef.   „  68,32,      „    5,25,     ,    4,02,      „    21,92. 

Die  Chlorbestimmung  wurde  nach  der  Kalkmethode  ausgeführt,  da  die 
Titration  mit  Alkali  stets  einen  um  mehrere  Prozente  zu  niedrigen  Wert 
ergeben  hatte. 

Das  Salzsäure  Carbinolchlorid  kristallisiert  in  kurzen,  durchsichtigeu, 
rechtwinkeligen  Prismen;  es  ist  beim  Liegen  an  der  Luft  viel  beständiger 
als  die  entsprechende  Verbindung  der  Parareihe  ^). 

Bei  der  Berührung  der  festen  Substanz  mit  Wasser  tritt,  wie 
schon  erwähnt,  zuerst  eine  sehr  unbeständige  Blaufärbung  ein,  dann 
löst  sich  die  Substanz  in  dem  Wasser  fast  yollständig  auf,  und  aus  der 
Lösung  kann  man  mit  Alkali  reines  o-Aminocarbinol  ausfällen.  Beim 
Erhitzen  im  Schmelzpunktröhrchen  verhält  sich  das  Dichlorid  genau 
wie  das  einfache  salzsaure  Carbinol;  beim  Behandeln  mit  trockenem 
Pyridin  erhält  man  das  unten  beschriebene  dimolekulare  Anhydro-o- 
aminotriphenylcarbinol. 

Pikrinsaures  o-Aminotriphenylcarbinol. 

o- Aminotriphenylcarbinol  wurde  in  heißer,  benzolischer  Lösung  mit 
einem  Überschuß  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt,  wobei  das  Salz  bald 
in  hellgelben,  rhombischen  Platten  auskristallisierte.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Benzol  und  läßt  sich  aus  letzterem  Lösungsmittel 
Umkristallisieren;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei  122,5  bis  123,5®  unter  Zer- 
setzung. Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  eine  Terbindung  mit  V^MoL 
Kristallbenzol  stimmen;  letzteres  kann  auch  durch  längeres  Verweilen  im 
Vakuum  nicht  entfernt  werden. 

0,2130  g  Substanz:  0,4851g  CO,,  0,0830  g  HjO.  —  0,2207  g  Substanz: 
20,3  ccm  N  (17,6®,  720  mm). 

(C„Hi7ON)(0«HaO7Na)(V,C«He)     Ber.  C  61,88,     H  4,24,     N  10,31. 

=  OtsHtsOsN^.      Gef.   ,  62,11,      „   4,33,      ,    10,07. 

Als  das  Salz  zur  Bestimmung  des  Kristallbenzols  im  Wasserstoffstrom 
auf  100®  erwärmt  wurde,  bis  Gewichtskonstanz  eintrat,  erfolgte  eine  tief  er- 
gehende Zersetzung,  indem  außer  dem  Benzol  auch  Wasser  austrat;  das 
Produkt  stellte  eine  braungrüne,  gesinterte  Masse  dar,  welche  in  der  Haupt- 
sache aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  pikrinsauren  Phenylacridin  bestand. 

Anhydroverbindung  des  o-Aminotriphenylcarbinols. 

Die  sauerstofffreien  Salze  des  o-Aminotriphenylcarbinols  gehen  beim 
Behandeln  mit  trockenem  P3rridin  in  ein  weißes,  gut  kristallisiertes  An- 
hydrid über,  genau  wie  dies  in  der  vierten  Mitteilung  für  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Parareihe  beschrieben  wurde,  jedoch 
erfolgt  die  Reaktion  nicht  so  leicht,  und  die  Ausbeute  an  reiner  Anhydro- 
verbindung beträgt  infolge  Bildung  teeriger  Nebenprodukte  nur  etwa 
30Proz.  der  theoretischen  Menge. 

*)  Ber.  37,  601  [1904]. 
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1  Tl.  des  Dichlorides  wurde  mit  2^/2  Tln.  trockenem  Pyridin  10  Mi- 
nuten lang  gekocht.  Aus  der  rötlichbraunen  Lösung  kamen  alsbald 
chlorfreie  Kristalle  heraus,  die  sich  in  der  Kälte  noch  vermehrten.  Die 
abgesaugte  und  mit  wenig  Pyridin  gewaschene  Verbindung  wurde  zur 
Analyse  nochmals  aus  Pyridin  kristallisiert  und  bei  110^  im  Wasserstoff- 
strom getrocknet,  wobei  sie  keinen  GewichtsYerlust  erlitt. 

0,1852  g  Substanz:  0,5968  g  CO,,  0,0961  g  H,0.  —  0,2034 g  Substanz : 
10,8  ccm  N  (22,5*,  723  mm). 

Ci.HijN.    Ber.  0  88,72,    H  5,84,     N  5,45. 
Gef.   „  87,89,      ,   5,77,      „   5,70. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode  in 
Pyridinlösimg  ergab  Zahlen,  welche  zeigen,  daß  hier  das  dimolekulare  Poly- 
mere des  Anhydrides  OisHigN  vorliegt. 

13,78  g  Pyridin  (Konstante  26,7).  —  0,2062  g  Substanz:  c  0,076°.  — 
0,3809  g  Substanz:  c  0,166*. 

(Ci.HijN),.    Ber.  M  514.     Gef.  M  525,7,  444,6. 

Die  Substanz,  welche  also  ein  vollkommenes  Analogon  des  Anhydro- 
p-aminotriphenylcarbinols  ^)  ist,  bildet  ein  weißes,  aus  zugespitzten 
Prismen  bestehendes  Kristallpulver.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen indifferenten  Lösungsmitteln,  leichter  löslich  in  heißem 
Pyridin  und  schmilzt  um  250^  unter  Zersetzung. 

Bei  längerem  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  die 
Anhydroverbindung  auf,  und  Natronlauge  fällt  aus  der  Lösung  reines 
o-AminocarbinoL  Übergießt  man  die  Verbindung  mit  etwas  Eisessig 
und  gibt  dann  einen  Tropfen  Eisessig -Brom  Wasserstoff  hinzu,  so  löst 
sie  sich  mit  hellgrüner  Farbe  auf,  indem  sich  offenbar  das  dem  oben 
beschriebenen  Dichlorid  entsprechende  Dibromid  bildet,  dem  eine  Spui- 
Farbsalz  beigemischt  ist.  Gibt  man  nun  zu  dieser  Lösung  einen  Tropfen 
Wasser,  so  tritt  eine  rasch  wieder  verschwindende,  intensiv  blaue  Farbe 
auf,  wobei  sich  das  Dibromid  über  das  Farbsalz  in  das  brom wasser- 
stoffsaure Carbinol  verwandelt.  Das  Anhydrid  entspricht  also  auch  in 
chemischer  Hinsicht  ganz  der  Paraverbindung. 

Anhydro-acetyl-o-aminotriphenylcarbinol. 

Acetyliert  man  das  o-Aminotriphenylcarbinol  mit  Essigsäureanhydrid 
unter  Zusatz  von  wasserfreiem  Natriumacetat  und  fällt  dann  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  Verbindung,  die  1  Mol.  Wasser  weniger  enthält,  als 
der  Monoacetyl Verbindung  entsprechen  würde,  und  die  offenbar  analog 
dem  Anhydrid  des  Acetyl-o-aminomalachitgrüns  ^)  konstituiert  ist: 

^6  H5    Ce  H5 
CO 

*)  Ber.  37,  603  [1904].  —  «)  Ber.  36,  2777,  2784  [1903]. 
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Die  Substanz  Vkßi  sich  durch  EristalHBation  ans  wäaserigem  Alkohol 
in  fast  farblosen,  ziemlich  großen,  prismatiachen  Kristallen  Tom  Schmelz- 
punkt 134,5  bis  137^  erhalten;  sie  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

0,1780  g  SubtUnz:  0,5475  g  C0„  0,0905  g  HgO. 

C„H,70N.    Ber.  C  84,28,    H  5,69. 
6ef.   .  83,89.     ,    5,65. 

Durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  die  Verbindung 
leicht  in  das  acetylierte  Aminotriphenylmethan  übergeführt. 

Acetyl-o-aminotriphenylcarbinol. 

Die  eben  beschriebene  Anhydroyerbindung  nimmt  bei  der  Ein- 
wirkung Terdünnter  Säuren*  1  MoL  Wasser  auf  und  geht  dabei  in  das 
Acetylaminocarbinol  über.  Man  versetzt  die  siedend  heiße  Eisessig- 
lösung  des  Anhydrids  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim 
Abkühlen  kommt  die  Verbindung  in  tafelförmigen  Prismen  heraus,  die 
bei  192^  unter  starker  Dampf entwickelung  schmelzen.  (Bei  langsamer 
Erhitzung  beobachtet  man  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.)  Dieselbe 
Substanz  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  Anhydrids  mit  w&sserig- 
methylalkoholischer  Salzsäure,  sowie  bei  der  Acetylierung  des  Amine- 
carbinols  mit  Essigsäureanhydrid  ohne  Zusatz  Yon  Natriumacetat. 

I.  0,1420  g  SubBtanz:  0,4140  g  CO,,  0,0790  g  H,0.  —  H.  0,1010g  Sub- 
stanz: 0,2936g  COt,  0,0557  g  H,0. 

C,iHipO,N.    Ber.  C  79,49,  H  5,99. 

Gef.   ,  79,51,  79,28,      „   6.17,  6,18. 

I.  Verl)isdang  aus  dem  Anhydrid  mit  wässerigem  Eisessig,  ü.  Ver- 
bindung ans  dem  Anhydrid  mit  wässerig-methylalkoholischer  BalzKäure. 

o -Aminotriphenylmethan. 

Diese  Verbindung  glaubten  schon  0.  Fischer  und  FränkeP)  in 
dem  von  O.Fischer  und  Roser')  entdeckten  Kondensationsprodukt  von 
Benzhydrol  mit  Anilin  in  Händen  zu  haben.  Späterhin  haben  0.  und 
G.  Fischer  B)  diesen  Irrtum  berichtigt  und  die  Identität  des  Amine- 
triphenylmethans  aus  Benzhydrol  mit  dem  von  Baeyer  und  Löhr*) 
aus  p-Nitrotriphenyhnethan  erhaltenen  Präparate  nachgewieaen.  Aus 
der  unten  folgenden  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  und  DeriTate 
des  0**  und  p-Aminotriphenylmethans  geht  die  Zugehörigkeit  der  Base 
aus  Benzhydrol  zur  Parareihe  und  ihre  Verschiedenheit  von  o-Amiao- 
triphenylmethan  von  neuem  unzweideutig  henror^). 

*)  Lieb.  Ann.  241,  362  [1887].  —  •)  Lieb.  Ann.  206,  155  [1881].  — 
»)  Ber.  24,  727  [1891].  —  -•)  Ber.  23,  1623  [1890].  —  *)  In  Beilsteins 
Handbuch  (Bd.  II,  S.  641)  ist  bei  p- Aminotriphenylmethan  das  Fragezeichen 
zu  streichen  und  das  Citat  von  0.  und  G.  Fischer  (Ber.  24,  728  [1891])  zu- 
zufügen. 
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Reduziert  man  das  o-Aminotripbenylcarbmol  mit  alkoholischer  Salz- 
Bänre  und  Zinkstaub,  so  h&lt  es  sehr  schwer,  zu  einem  reinen  Produkt 
zu  gelangen,  denn  einerseits  ist  das  Carbinol  unter  diesen  Bedingungen 
recht  schwierig  reduzierbar,  und  andererseits  wird  dasselbe  bei  an- 
haltender Behandlung  mit  Salzsäure  in  anderer  Richtung  zersetzt.  Die 
auf  diesem  Wege  dargestellten  Präparate  bestanden  nach  ihren  Eigen- 
schaften und  nach  der  Analyse  stets  aus  Gemischen  des  Methans  mit 
dem  CarbinoL  Viel  leichter  erfolgt  die  Reduktion  bei  Anwendung  von 
Eisessig  und  Zinkstaub  als  Reduktionsmittel;  doch  gelangt  man  nach 
dieser  Methode,  selbst  wenn  man  den  Eisessig  mit  Wasser  verdünnt,  zu 
dem  acetylierten  o-Aminotriphenylmethan,  das  durch  Behandlung  mit 
Säuren  entacetyliert  werden  kann. 

5  g  o-Aminotriphenylcarbinol  wurden  in  90  g  Eisesflig  gelöst,  60ccxu 
Wasser  zugesetzt  und  zu  der  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  Lösung  so  lange 
Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  zugegeben,  bis  die  anfangs  schwach  gelbe 
Farbe  vollständig  verschwunden  war.  Bas  durch  Wasser  ausgefällte  Acetyl- 
aminotriphenylmethan  wird  durch  Umkristallisieren  aus  Essigester  gereinigt 
und  hierauf  mit  der  40  fachen  Menge  eines  Gemisches  gleicher  Volumina 
Alkohol  und  konzentrierter  Salzsäure  5  Stunden  lang  gekocht.  Aus  der 
gelben  Lösung  kristallisiert  nach  dem  Zusatz  des  halben  Volumens  Wasser 
und  Abdestillieren  des  Alkohols  das  schwer  lösliche  salzsaure  Salz  des  o-Amino- 
triphenylmethans  in  Prismen  heraus.  Zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandener 
Acetylverbindung  kocht  man  dasselbe  nach  dem  Trocknen  mehrmals  mit 
Essigester  aus,  löst  es  hierauf  in  Alkohol,  setzt  Natronlauge  und  Wasser  hinzu 
tmd  verjagt  den  Alkohol.  Dabei  kam  die  Base  als  Kristallpulver  heraus,  das 
nach  entsprechender  Behandlung  aus  Äther  kristallisiert  wurde. 

0,1828  g  Substanz:  0,5879  g  CO,,  0,1093  g  H,0. 

CigHijN.     Ber.  0  88,03,    H  6,56. 
Gef.  „  87,95,      „    6,66. 

Die  Substanz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Äther  und  kristallisiert 
daraus  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128  bis  130^.  Aus  heißer  Benzol- 
lösung erhält  man  glänzende,  oktaederähnliche  Kristalle,  welche  in 
frischem  Zustande  im  zugeschmolzenen  Schmelzpunktsröhrchen  bei  94  bis 
95®  schmelzen  und  1  Mol.  Kristallbenzol  enthalten ,  das  sie  im  Vakuum 
oder  beim  Liegen  an  der  Luft  mit  größter  Leichtigkeit  verlieren  (ber. 
CeHe  23,15;  gef.  CsHe  24,35).  Die  Salze  des  o-Aminotriphenylmethans 
mit  den  gewöhnlichen  Säuren  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  sie 
wurden  durch  Lösen  der  Base  in  Alkohol,  Zusatz  von  verdünnter  Säure 
und  Abdampfen  des  Alkohols  bis  zur  Trübung  dargestellt.  Ihre  Eigen- 
schaften sind  aus  der  unten  stehenden  Tabelle  ersichtlich.  Bei  der 
Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  Uefert  das  Aminotriphenylmethan 
wieder  die  Acetylverbindung,  woraus  es  dargesteUt  wurde,  zurück. 

Acetyl-o-amino  triphenylmethan. 

Diese  Verbindung,  deren  Darstellung  schon  beschrieben  wurde, 
knstaUisiert  aus  heißem  Essigester  in  dicken,   glänzenden,  farblosen 


974 


XV.    Bibenzalaceton  und  Triphenylmethan. 


Prismen;  sie  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Essigester, 
leichter  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  und  schmilzt  bei 
154  bis  1Ö5<>. 

0,1782  g  Substanz:  0,5446  g  CO,,  0,1020 g  HgO. 

C,iH„ON.     Ber.  C  83,72,     H  6,31. 
Gef.  ,  83,35,      „    6,36. 


p-Amino- 

o- Amine- 

1 

triphenylmethan 

triphenylmethan 

Schmelzpunkt i 

83  bis  84^' 

128  bis  130^ 

Schmelzpunkt  der  Benzol- 

verbindung 

83    ,    84» 

94    ,    95* 

Schmelzpunkt  der  Acetyl- 

verbindung 

166  bis  167^*) 

154    „     155^ 

Chlorhydrat 

große  Blätter 

flächenreiche  Prismen 

Sulfat 

rhombische  Blätter 

Nadeln 

Oxalat 

Täf  eichen 

Täfelchen 

Nitrat i 

unregelmäßige   Blätter 

haarfeine  Nadeln 

meso-Phenylacridin. 

Oben  wurde  schon  angegeben,  daß  das  o-Aminotriphenylcarbinol 
beim  längeren  Erhitzen  auf  seine  Schmelztemperatur  im  Luftbade  zum 
Teil  in  Phenylacridin  übergeht.  Besonders  leicht  erfolgt  dieser  Übei^ 
gang  beim  Erwärmen  des  pikrinsauren  Salzes.  Als  das  Pikrat  des 
o-Aminotriphenylcarbinols  im  Wasserstoffstrom  bis  zur  Gewichtskonstanz 
auf  100^  erwärmt  wurde,  verwandelte  es  sich  in  eine  gesinterte  Masse, 
welche  durch  UmkristaUisieren  aus  Benzol  in  braungelbe  Tafeln  überging, 
deren  Analyse  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  Zahlen  ergab,  welche 
ungefähr  auf  eine  Verbindung  von  Phenylacridinpikrat  mit  ^/^  Mo].  Kri- 
stallbenzol stimmten. 

0,2181g  Substanz:  0,5188  g  00„  0,0765  g  H,0. 

(Ci»H,«N)(C.H.07N8)(V«C,H,)      Ber.  C  64,25,     H  3,63. 

=  CttHiaGyN^.      Gef.  ,  64,87,      „    3,90. 

Um  aus  diesem  Pikrat  die  Base  darzustellen,  haben  wir  dasselbe 
in  Pyridin  gelöst,  mit  Wasser  ausgespritzt  und  die  herauskommenden 
Kristalle  nochmals  aus  verdünntem  Pyridin  kristallisiert. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Präparat  war  im  Vakuum  getrocknet. 


*)  In  der  vierten  Mitteilung  (Ber.  37,  599  [1904])  haben  wir  irrtümlicher- 
weise angegeben,  daß  O.  und  G.  Fischer  (I.  c.)  den  Schmelzpunkt  des 
Acetyl-p-aminotriphenylmethans  zu  176^  angeben,  während  wir  seitdem  dar- 
auf aufioierksam  wurden,  daß  diese  Angabe  sich  auf  das  Acetylaminocarbinol 
bezieht.  Derselbe  Fehler  findet  sich  in  Beilsteins  Handbuch  und  in 
Richters  Lexikon. 
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0,1945  g  Substanz:  0,6340  g  CO.,  0,0895  g  HgO. 

C^HiaN.     Ber.  0  89^41,    H  5,t0. 
Gef.  „  88,90,      ,    5,11. 

Die  Verbindung  kristallisiert  aus  verdünntem  Pyridin  in  hellbräun- 
lichen Blättchen,  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  181  bis  183^. 
Zur  sicheren  Identifizierung  derselben  mit  Phenylacridin  wurde  dieses 
nach  Bernthsens  Vorschrift  ^)  aus  Benzoesäure  und  Diphenylamin 
dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Präparates  sowie  derjenige  der 
Mischung  beider  lag  bei  182  bis  183®  (Bernthsen  gibt  180  bis  181®  an). 
AnDerdem  ergab  die  direkte  Vergleichung  der  Pikrate  und  der  Chlor- 
hydrate Yollkommene  Übereinstimmung  der  beiden  Basen. 

Bei  der  Umwandlung  des  o-Aminotriphenylcarbinols  erfolgt  also 
auBer  Abspaltung  von  Wasser  zugleich  eine  Oxydation,  was  leicht 
erklärlich  ist,  da  das  der  Theorie  nach  zuerst  sich  bildende  Phenyl- 
hydroacridin  nach  Bernthsens  Beschreibung  sehr  leicht  durch  Oxy- 
dation in  Phenylacridin  übergeht: 

Ca9Hi70N  +  0  =  CioHisN  +  2E^0. 

o-Phenylamino-triphenylcarbinol. 

Da  in  derParareihediephenylierten  Aminocarbinole  sehr  beständige, 
monomolekulare,  gut  kristallisierende,  gefärbte  Anhydride  (Chinonimine) 
gaben,  während  aus  dem  nicht  alkylierten  p-Aminocarbinol  auch  nur 
ein  farbloses,  dimolekulares  Anhydrid  erhalten  werden  konnte,  lag  der 
Versuch  nahe,  auch  in  der  Orthoreihe  durch  Anwendung  des  phenylierten 
Aminocarbinols  ein  gefärbtes  Derivat  des  o-Ghinonimins  darzustellen. 
Diese  Hoffnung  ging  aber  nicht  in  Erfüllung;  das  o-Phenylaminocarbinol 
wird  bei  der  Einwirkung  wasserabspaltender  Mittel  äußerst  leicht  in 
anderer  Richtung  verändert,  indem  sich  eine  weiße,  monomolekulare 
Verbindung  bildet,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  diphenyliertes 
Hydroacridin  ist. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  nötige  o-Phenylaminotriphenyl- 
carbinol  wurde  nach  der  Orignard sehen  Methode  aus  Bromphenyl- 
magnesium  und  Phenylanthranilsäuremethylester  dargestellt,  welcher  aus 
der  von  Qraebe  und  Lagodzinski^)  beschriebenen  Phenylanthranil- 
sänre  durch  Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäuregas  in  einer 
Ausbeute  von  60Proz.  der  Theorie  erhalten  wird. 

Phenylanthranilsäuremethylester. 

Der  Ester  bildet  ein  geruchloses,  fast  farbloses,  ziemlich  dickflüssiges 
Öl,  das  bei  216,5  bis  217,5^  unter  18,5  mm  Druck  unzersetzt  siedet. 


')  Lieb.  Ann.  224,  13  [1884].  —  «)  Lieb.  Ann.  276,  43  [1893]. 
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0,2516g  Substanz:    0,6886g  GOfi    0,1324g  H,0.    —   0,3798g  Sul)6tanz: 
21,44  ccm  N  (l4,7^  715  mm). 

CuHjgOjN.     Ber.  C  74,01,    H  5,72,     N  6,17. 
Gef.  ,  74,10,      ,    5,85.     „    6,22. 

o-Phenylamino-triphenylcarbiiiol. 

Zu  einer  auf  dem  gebräuchlichen  Wege  aua  6,6  g  Magnesiumspänea, 
51g  Brombenzol  und  80  g  trockenem  Äther  erhaltenen  siedenden  Lösung 
von  Bromphenjlmagnesium  setzt  man  allmählich  16  g  (die  Hälfte  der 
berechneten  Menge)  Phenylanthranilsäureester,  wobei  sich  ein  gelblicher 
Niederschlag  abscheidet.  Nachdem  die  Reaktion  durch  zweistündiges 
Sieden  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  ist,  kühlt  man  ab,  zersetzt 
die  Magnesiumyerbindung  durch  Zusatz  yon  Wasser  und  der  nötigen 
Menge  Essigsäure  und  behandelt  mit  Wasserdampf.  Das  in  amorphem 
Zustande  zurückgebliebene  Carbinol  kann  durch  Behandlung  mit  Benzol 
leicht  in  Kristalle  verwandelt  werden  und  wird  schließlich  durch  Um- 
kristallisieren aus  Ligroin  vollständig  gereinigt.  Zur  Analyse  wurde  es 
im  Vakuum  getrocknet. 

0,2010  g  Substanz:  0,6287  g  CO,,  0,1106  gH,0.  —  0,2628  g  Substanz: 
9,5  ccm  N  (13,7«,  711mm). 

C„H,iON.     Ber.  0  85,47,     H  5,98,     N  3,99. 
Gef.   „  85,31,      „    6,11,     „   3,98. 

Die  Verbindung  kristallisiert  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 127,5  bis  128,5^;  sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Alkohol« 
wenig  lösHch  in  Ligroin. 

Das  o-Phenylaminotriphenylcarbinol  scheint  absolut  keine  basischen 
Eigenschaften  zu  besitzen;  es  gelang  nicht,  Salze  der  Base  darzustellen, 
da  sie  selbst  unter  der  Einwirkung  sehr  schwacher  Säuren  (beispiels- 
weise Pikrinsäure)  Wasser  abspaltet  und  in  die  sauerstofEfreie,  als  Di- 
phenylhydroacridin  angesprochene  Verbindung  übergeht. 

Anhydrid  des  o-Phenylamino-triphenylcarbinols 

(meso-Diphenylhydroacridin). 

Es  wurde  schon  angegeben,  daß  das  Phenylaminotriphenylcarbinol 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  sehr  leicht  eine  Anhydro Verbindung 
gibt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  schon  beim  Eiinleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  ätherische  Lösung  des  Carbinols  oder  beim  Stehenlassen  einer 
mit  Pikrinsäure  versetzten  Benzollösung  in  der  Kälte  (fast  augenblicklich 
in  der  Wärme).  Am  besten  stellt  man  die  Anhydroverbindung  durch 
Behandlung  des  Carbinols  mit  alkoholischer  Salzsäure  dar.  Man  löst 
zu  diesem  Zweck  die  Substanz  in  wenig  heißem  Holzgeist  und  setzt 
einen  Tropfen  konzentrierter  wässeriger  Salzsäure  hinzu.  Das  Anhydrid 
scheidet  sich  augenblicklich  als  weißes,  kristallinisches  Pulver  (kleine 
rechtwinkelige  Prismen)  ab,  das  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ana- 
lysiert wurde. 
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0,1803  ff  Substanz:  0,5913  g  CO«,  0,0939  g  H^O.  —  0,2022  g  Substanz: 
7,8  ccm  N  (14®,  720  mm). 

C„Hi,N.     Ber.  C  90,09,     H  5,71,    N  4,20. 
Gef.   ,  89,44,      „    5,79,     ,    4,30. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmang  nach  der  Gefrierpnnktsmethode 
in  Benzol  (die  Eonstante  wurde  mittelst  Naphtalin  zu  53,22  bestimmt) 
ergab  für  die  einfache  Formel  C25H19N  stimmende  Zahlen. 

17,01  g  Benzol.  —    0,1803  g  Substanz:    c  0,170'.  —    0,3442  g  Substanz: 

c  0,310*. 

C„H„N.    Ber.  M  333.     Gef.  M  331,8,  347,4. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  243,5  bis  244,5^.  Sie 
ist  in  den  gewöhnlichen  Solventien,  auch  in  Eisessig,  wenig  löslich,  leicht 
in  Pyridin,  und  hat  keine  basischen  Eigenschaften. 

Was  die  Konstitution  der  Substanz  betrifft,  so  konnten  folgende 
drei  Formeln  in  Betracht  kommen : 

/     \ 

V     P   TT  -^  ^•"•S  \ / 

JM   ^Hs  N.CgHs  /         \ 

\ / 

Von  diesen  drei  Formeln  enthält  nur  die  dritte  ein  durch  Säure- 
reste leicht  ersetzbares  Wasserstoffatom.  Da  nun  die  Substanz  in  eine 
Acetylyerbindung  überführbar  ist,  fallen  Formel  1  und  2  außer  Betracht, 
und  die  dritte  ist  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  der  richtige  Ausdruck 
für  die  Konstitution  derselben. 

Acetyl-meso-diphenylhydroacridin. 

1  Tl.  Diphenylhydroacridin  wurde  mit  6  Tln.  Essigsäureanhydrid 
unter  Zusatz  von  1  Tl.  trockenem  Natriumacetat  2  Stunden  lang  gekocht, 
das  Reaktionsprodukt  durch  Wasser  ausgefällt  und  aus  Essigester  kri- 
stallisiert.    Die  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  wurde  analysiert. 

0,2070  g  Substanz:  0,6525  g  G0„  0,1035  g  H,0. 

C,7H„0N.    Ber.  0  86,40,     H  5,60. 
Gef.  „  85,97,      „    5,56. 

Die  Acetylyerbindung  schmilzt  bei  216,5  bis  218,5^;  sie  ist  ziemlich 
löslich  in  Essigester,  Alkohol,  Essigsäureanhydrid  und  Benzol,  fast 
onlösUch  in  Äther  und  Ligroin;  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer 
Salzsäure  wird  Diphenylhydroacridin  zurückgebildet. 

Die  Bildung  des  meso-Diphenylhydroacridins  aus  dem  o-Phenyl- 
aminotriphenylcarbinol  ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daß  der 
Vorgang  durchaus  analog  der  Umwandlung  yon  Phenylanthranilsäure 
in  Acridon  erfolgt  ^). 

')  Graebe  und  Lagodzinski,  1.  c. 

T.  Baeyer,  (icaammelte  Werke.    II.  g2 
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o-Fhenjlamuio-triphenylcarbmol    meso-IKphenylhjdinwcridiii 

Leider  gelang  es  nicht,  Diphenylliydroaciidin  anf  anderem  Wege 
darzustellen,  mn  es  mit  der  obigen  Verbindimg  zu  vergleichen,  da  bei 
den  Versuchen^  Dipbenylamin  mit  Benzopbenon  oder  Benzophenonchlorid 
zn  kondensieren,  sieb  rote  Substanzen  bildeten,  die  offenbar  der  Para- 
reibe  angehören  and  die  bei  längerer  Dauer  der  Blinwirkung  tiefgreifend 
▼erändert  wurden. 


o-Dimetbylamino-triphenylcarbinol. 

Diese  Verbindung  kann  nach  dem  mehrfach  besprochenen  Verfahren 
durch  Behandlung  des  von  Willstätter  und  Kahn  i)  beschriebenen 
Dimethylanthranilsauremethylesters  mit  dem  Anderthalbfachen  der  be- 
rechneten Menge  Bromphenylmagnesium  erhalten  werden.  Das  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Ausdampfen  des  Reaktionsgemisches  in 
kristalliniscbem  Zustande  zurückbleibende  Garbinol  wird  durch  En- 
stallisation  aus  heißem  Ligroin  gereinigt  und  zur  Analyse  im  Vakuum 
getrocknet.  IHe  Ausbeute  betragt  etwa  85  Proz.  der  theoretischen  Menge. 

0,1833  g  Sabstanz:  0,5574  g  CO,,  0,1155  g  HgO. 

CftHtiON.     Ber.  C  83,17,     H  6,93. 
Gef.    ,  82,94,     ,    7,00. 

Die  Verbindung  kristallisiert  aus  Ligroin  -oder  Alkohol  in  schönen, 
farblosen,  kurzen,  tafelförmigen  Prismen  yom  Schmelzpunkt  156  bis  160^ 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Pyridin,  schwierig  in  Äther  und 
Ligroin  und  mäßig  löslich  in  Alkohol. 

Salze  des  o-Dimethylamino-triphenylcarbinols. 

Von  den  Salzen  des  Dimethylaminotriphenylcarbinola  konnten  nur 
die  Salze  des  unveränderten  Carbinols  in  kristallisierter  Form  erhalten 
werden,  während  das  salzeaure  Oarbiuolchlorid  einen  Sirup  dantelit 

*)  Ber.  37,  408  [1904]. 
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und  die  Farbsalze  ihrer  Unbeständigkeit  wegen,  wenn  sie  auch  etwas 
haltbarer  sind  als  in  der  nichtmethylierten  Gruppe,  nur  in  Lösung  beob- 
achtet werden  konnten.  Die  Farberscheinungen  sind  ähnlich  wi|^bei 
dem  Aminocarbinol ,  doch  ist  die  Farbe  nicht  blau,  sondern  intensiv 
blauyiolett. 

Diese  Färbung  tritt  z.  B.  auf,  wenn  man  das  unten  beschriebene, 
frische,  sirupöse  Dichlorid  mit  Wasser  übergießt,  oder  noch  besser,  wenn 
eine  Lösung  des  Carbinols  in  konzentriertem  Eisessig -Bromwasserstoff 
—  welche  das  Dibromid  enthält  —  in  viel  Wasser  oder  Alkohol  gegossen 
wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  im  ersten  Moment  undurchsichtig 
blau  violett,  verblaßt  rasch,  ist  aber  erst  in  5  bis  10  Sekunden  farblos 
geworden.  Durch  Zusatz  von  Natronlauge  gewinnt  man  aus  dieser 
farblosen  Lösung,  welche  bromwasserstoffsaures  Carbinol  enthält,  das 
reine  Carbinol  zurück. 

Salz  saures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinoL 

Man  löst  das  Carbinol  in  der  nötigen  Menge  warmer,  verdünnter  Salz- 
säure und  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  beim  Erkalten  das 
Salz  auskiistallisiert.  Man  erhält  es  so  in  großen,  farblosen  Prismen,  die 
zwischen  149  bis  157*  unter  Dampf entwickelung  schmelzen  und  1  Mol.  Kristall- 
wasser enthalten,  welches  etwas  oberhalb  100*  entweicht.  Die  zur  Analyse 
verwendete  Substanz  war  im  Vakuum  getrocknet  worden. 

0,1981  g  Substanz:  0,5148  g  CO,,  0,1200g  H,0.  —  0,3000  g  Substanz: 
8,25  ccm  0,104-n-Ealilauge. 

CtiH„ONCl.H,0.     Ber.  0  70,49,    H  6,71,     Cl     9,93. 

Gef.   ,  70,87,      ,    6,73,      „    10,15. 

Beim  Trocknen  im  WasserstofFstrom  bei  100  bis  120*  bis  zur  Gewichts- 
konstanz erlitt  das  Salz  einen  Gewichtsverlust  von  5,31  Proz.  (ber.  für  1  Mol. 
Wasser  5,03  Proz.).  Die  wasserfreie  Verbindung  war  infolge  geringer  Zer- 
setzung schwach  gelb  'gefärbt.  Sie  schmolz  bei  187*  unter  Zersetzung  und 
gab  bei  der  Analyse  annähernd  stimmende  Zahlen. 

0,1918  g  Substanz:  0,5256g  CO«,  0,1150g  H,0.  —  0,2605  g  Substanz: 
7,25  ccm  0,104-n-Kalilauge. 

C,|H„0NC1.     Ber.  C  74,23,     H  6,48,     Cl  10,46. 

Gef.    „  74,74,      ,    6,66,      „    10,28. 

Sowohl  das  wasserhaltige  als  das  getrocknete  Salz  geben  mit  Alkalien 
das  reine  Carbinol  zurück. 

Salzsaures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinol  chlor  id. 

Übergießt  man  das  Dimethylaminotriphenylcarbinol  mit  30  Tln. 
trockenem  Äther  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  zerfließt  das  Carbinol 
zuerst  zu  einem  Öl,  das  bald  zu  farblosen  Prismen  erstarrt.  Diese 
Kristalle,  welche  aus  dem  salzsauren  Carbinol  bestehen  dürften,  lösen 
sich  bei  mehrstündigem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  wieder  voll- 
ständig auf.  Die  Ätherlösung  enthält  jetzt  das  salzsaure  Carbinol- 
chlorid,  das  beim  Verdunsten  im  Vakuum  als  Sirup  zurückbleibt  und 
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in  Berührcmg  mit  Wasser  die  scbon  beschriebene  Farbreaktion  zeigt. 
Überläßt  man  dagegen  die  ätherisch-salzsanre  Losung  in  einem  Kolben 
Iftnigpre  Zeit  sich  selbst,  obne  daß  man  für  Abschloß  der  Feuchtigkeit 
sorgt,  80  verliert  sie  allmählich  die  Fähigkeit,  mit  Wasser  die  violette 
Farberscheinung  zu  geben.  Gleichzeitig  scheidet  sich  am  Boden  des 
Gefäßes  ein  neues  salzsaures  Salz  ab,  während  die  Flüssigkeit  den 
Geruch  nach  Formaldehyd  annimmt,  wie  man  leicht  erkennen  kann, 
wenn  man  etwas  von  der  ätherischen  Lösung  eindampft.  Es  bildet  sich 
hier  nach  folgender  Gleichung  quantitativ  das  unten  beschriebene 
Monomethylaminotriphenylmethan: 

(C,H,),C<g«^*^(^^»>»  =  (C.H»),C<^«^  •  ^^  •  ^=»  +  CH,0. 

Pikrinsaures  o-Dimethylamino-triphenylcarbinoL 

Dieses  Salz  erhält  man  durch  Behandlung  einer  heifieu,  alkoholischen 
oder  benzolischen  IiOeung  des  Carbinols  mit  PikrinsäurelGsung  in  schwer 
löslichen,  gelben,  rhombischen  Täf eichen.  Wendet  man  bei  der  Darstellung 
Benzol  an,  so  gibt  die  Substanz  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  annähernd  auf 
eine  Verbindung  mit  V^  Mol.  Kristallbenzol  stimmen;  bei  Anwendung  von 
Alkohol  als  Lösungsmittel  dagegen  wurden  die  für  das  pikrinsaure  Oarbinol 
berechneten  Zahlen  gefunden  (die  Substanz  war  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet worden). 

0,2232  g  Substanz:  0,4970  g  CO,,  0,0932  g  H,0. 

(C„H,iON)(C,H,07N,)    Ber.  C  60,90,     H  4,51. 
=  CjyH^^O.N^.     Gef.  „  60,73,      „    4,64. 

Das  Pikrat  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  von  ganz  reinem 
Carbinol. 

o-Methylamino-triphenylmethan. 

Das  o-Dimethylaminotriphenylcarbinol  erleidet  unter  der  Einwirkung 
starker  Salzsäure  eine  eigentümliche  Zersetzung,  indem  unter  Austritt 
von  Formaldehyd  sich  eine  Base  bildet,  deren  Untersuchung  es  höchst 
wahrscheinlich  machte,  daß  hier  das  monomethylierte  o-Aminotriphenyl- 
methan  yorliegt. 

Man  erhält  das  salzsaure  Salz  dieser  Base  leicht  in  Kristallen, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Dimethylaminocarbinols  mit 
dem  gleichen  Volumen  ungefähr  20proz.  Salzsaure  yersetzt  und  den 
Alkohol  abdampft. 

Besser  eignet  sich  für  die  Darstellung  in  größerem  Maßstabe  die 
Behandlung  mit  ätherischer  Salzsäure  nach  der  schon  auseinander- 
gesetzten Methode.  Die  aus  der  Ätherlösung  abgfeschiedenen,  großen, 
weißen,  kurzen  Prismen  des  Salzsäuren  Salzes  sind,  wie  die  Analyse 
ergab,  rein;  sie  können  durch  Lösen  in  alkoholisch-wässeriger  Salzsäure 
und  Verdampfen  des  Alkohols  umkristallisiert  werden. 

Aus  dem  Salze  erhält  man  die  zugehörige  Base  durch  kurzes  Kochen 
mit  verdünnter,  alkoholischer  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Wasser. 
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Das  ausgeschiedene  Eristallpulver  kann  nach  dem  Trocknen  ans 

wenig  Benzol  umkristallisiert  werden.    Zur  Analyse  wurde  die  Substanz 

im  Vakuum  getrocknet. 

0,1907  g  Substanz:  0,6148  g  CO,,  0,1210  g  H,0.  —-  0,2617  g  Substanz: 
12,8  com  N  (24,5®,  719,4  mm). 

C,oHi,N.     Ber.  C  87,91,     H  6,96,     N  5,13. 
Gef.   „   87,93,      „    7,05,     ,   5,37. 

Auch  die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunkts* 
methode  gab  für  das  Methylaminotriphenjlmethan  stimmende  Zahlen. 

18,24  g  Benzol  (Konstante  53,22).  —  0,2113  g  Bubstanz:  o  0,235®.  — • 
0,3961  g  Substanz:  o  0,430®. 

C,oH„N.    Ber.  M  273.     Gef.  M  262,4,  268,8. 

Die  Base  kristallisiert  aus  Benzol  in  rhomboederähnlichen  Kristallen, 
welche  bei  130  bis  132®  schmelzen  und  zum  Unterschied  von  dem  aus 
Benzol  kristallisierten  o-Aminotriphenylmethan  frei  von  Kristallbenzol 
sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Äther  und  ist 
beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  im  Reagensrohr  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  sekundäre  Natur  der  Base  geht  aus  ihrem  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  hervor,  womit  sie  augenblicklich  Nitrosamin  Hefert, 
sowie  aus  der  Bildung  einer  Acetylyerbindung  beim  Behandeln  mit 
Essigsäureanhydrid.  Letztere  kristallisiert  aus  Essigester  in  schönen, 
tafelförmigen,  in  Äther  schwer  löslichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
147,5  bis  148,5<>. 

Eine  Methylbestimmung  nach  der  Methode  Ton  Herzig  und 
Meyer  ^)  ergab  einen  etwas  zu  niedrigen  Wert,  wahrscheinlich  weil  die 
Zersetzungstemperatur  des  jodwasserstofFsauren  Salzes  (circa  290®)  für 
die  quantitative  Bestimmung  zu  hoch  liegt.  Immerhin  hat  der  Nachweis 
von  Methyl  am  Stickstoff  qualitativen  Wert. 

Auffällig  ist  die  außerordentliche  Ähnlichkeit  des  Methylamino- 
triphenylmethans  mit  der  nicht  methyüerten  Substanz,  eine  Ähnlichkeit, 
die  sich  auf  alle  Derivate  erstreckt.  Doch  lassen  sich  die  beiden  Verbin- 
dungen mit  Hilfe  der  angeführten  Reaktionen,  sowie  durch  die  Schmelz- 
punktsbestimmung des  Gemisches  beider  Basen  scharf  unterscheiden. 
Die  bezüglichen  Daten  sind  am  Schlüsse  tabellarisch  zusammengestellt. 

Salzsaures  o-Methylamino-triphenylmethan. 

Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  schon  angegeben  wurde,  bildet  Prismen, 
welche  bei  circa  190®  zu  erweichen  beginnen  und  oberhalb  210®  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

0,1887  g  Substanz:  0,5358  g  CO,,  0,1118  gH«0.  —  0,1986  g  Substanz: 
0,5640g  00„  0,1185g  H,0.  —  0,1679g  Substanz:  0,4760g  CO,,  0,0996g 
H,0.  —  0,2996g  Substanz:  9,25  ccm  0,104-n-Kalilauge. 

C,oH,oNCl.    Ber.  C  77,54,  H  6,46,  Cl  11,47. 

Gef.   ,  77,44,  77,45,  77,32,      ,   6,58,  6,63,  6,59,      „    11,40. 


■)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  613  [1895]. 
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o-Axninotriphenyl- 
methan 


o-Hethylamino- 
triphenylmethan 


Schmelzpunkt  benzolfrei  .    .  128  bis  130*           i            130  bis  132* 

Schmelzpunkt  des  Gemisches  circa  115* 

Schmelzpunkt    der    Benzol*  gibt  keine  Benzol- 

Verbindung 94  bis  95*                          Verbindung 

Verhalien  gegen  HNO,    .    .  keine  Fällung                     Nitrosamin 
Schmelzpunkt     der    Acetyl- 

Verbindung 154  bis  155* 

Schmelzpunkt  des  Gemisches  circa  125* 

Chlorhydrat flächenreiche  Prismen 

Sulfat Nadeln 

Oxalat '            Täfelchen 

Nitrat haarfeine  Nadeln 


147,5  bis  146,5 


ü9 


kurze  Prismen 
Nadeln 
rhombische  Tfif eichen 
f    büschelförmig  ver- 
(  wachsene  Nädelchen 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Man  kann  die  Reaktionen  des  o-Aminotriphenylcarbinols  in  zwei 
Klassen  zerlegen,  nämlich  in  solche,  welche  mit  denen  der  p-Yerbindong 
übereinstimmen,  und  in  solche,  die  der  Orthostellung  der  Aminogruppe 
zuzuschreiben  sind. 

I.    Gemeinsame  Reaktionen. 

In  diese  Klasse  gehört  die  Salzbildung.  Baeyer  und  Yilliger 
haben  in  der  vierten  Mitteilung  ^)  gezeigt,  daß  von  den  vier  möglichen 
Verbindungen  des  p-Aminotriphenylcarbinols  mit  Salzsäure  nur  drei 
nachweisbar  sind,  nämlich  das  salzsaure  Carbinol,  das  salzsaure  Carbinol- 
chlorid  und  das  Fuchsonimoniumchlorid.  Das  mit  dem  letzteren  isomere 
Carbinolchlorid,  welches  der  Rosenstiehlschen  Fuchsinformel  entspricht, 
und  das,  nach  den  Erfahrungen  in  der  Anisylgruppe,  farblos  sein  dürfte, 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Dasselbe  Resultat  wurde  in  der 
Orthoreihe  erhalten;  das  salzsaure  Carbinol  und  das  salzsaure  Carbinol- 
chlorid  sind  beständige  Yerbindungen,  und  zwar  beständiger  als  in  der 
Parareihe,  das  Farbsalz  dagegen,  welches  man  als  o -Fuchsonimonium- 
chlorid bezeichnen  kann,  wenn  man  die  Verbindung 

CH 

HCv      .0:0 
C 

c 

/\ 

CflHö  C5H5 


*)  Ber.  37,  600  [1904]. 
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o-Fiichson  nennt,  ist  sehr  yiel  unbeständiger  und  unterscheidet  sich 
durch  seine  blaue  Farbe  von  dem  orangeroten  Farbsalz  der  Parareihe. 
Diese  Unbeständigkeit  des  Farbsalzes  ist  der  Grund  dafür,  daß  das 
salzsaure  Salz  des  o-Aminotriphenylcarbinols  vollständig  farblos  ist, 
wodurch  der  Beweis  erbracht  wird,  daß  Baeyer  und  Y illiger  mit  Recht 
angenommen  haben,  daß  auch  das  salzsaure  p-Aminotriphenylcarbinol 
eigentlich  farblos  ist,  und  daß  es  seine  orange  Farbe  nur  einem  Gehalt 
an  Fuchsonimoniumchlorid  verdankt. 

Eine  zweite,  mit  dem  Verhalten  der  Parareihe  übereinstimmende 
Reaktion  ist  die  Bildung  eines  bimolekularen  Carbinolanhydrids.  Das- 
selbe dürfte  daher  dieselbe,  nur  in  die  Orthoreihe  übertragene  Formel 
besitzen,  wie  die  von  Baeyer  und  Yilliger  in  der  fünften  Mitteilung 
vorgeschlagene : 

II.   Reaktionen,  die  der  Orthostellung  der  Aminogruppe 

ihren  Ursprung  verdanken. 

1.  Oxazolringbildung  aus  Acetyl-o-aminotriphenylcarbinol. 

2.  Acridinbüdung. 

3.  Oxydation  einer  Methylgruppe  im  o-Dimethylaminotriphenyl- 
methan. 

Da  der  Verlauf  dieser  Reaktionen  im  experimentellen  Teil  schon 
hinreichend  besprochen  ist,  beschränke  ich  mich  darauf,  zu  bemerken, 
daß  die  Leichtigkeit  der  Bildung  von  Acridinderivaten,  welche  schon 
oft  in  der  Orthoreihe  beobachtet  ist,  das  Studium  derselben  erheblich 
erschwert. 


276.   A.  Kllegl:   Über  die  Kondensation  Yon  Benzaldehyd 

mit  Tolnol. 

(München;  Ber.  38,  84  [1905].) 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  bei  Gegenwart  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  nach  den  Untersuchungen  von  Baeyer 
und  seinen  Schülern  ^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen,  während  Benzaldehyd  unter  diesen  Um- 
ständen auf  Benzol  nicht  einwirkt.  Baeyer  machte  darauf  die  Be- 
obachtung, daß  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  den  Benzaldehyd  den 
letzteren  befähigt,  sich  unter  gewissen  Bedingungen  mit  Benzol  zu  ver- 
einigen,   und    ließ    diesen   Gegenstand    von    Tschacher    eingehender 


0  Ber.  5,  1094  [1872];  6,  220  [1873];  7,  1180  [1874]. 
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stadieren^).  Gleichzeitig  mit  Tschacher  hat  Griepentrog^)  unter 
Doebners  Leitung  gefunden,  daß  Ghlorzink  energischer  auf  das  Ge- 
misch von  Bensaldehyd  und  Benzol  wirkt,  indem  sich  dabei  Triphenyl- 
methan bildet.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  auch  ein  Eondensations- 
produkt  aus  Benzaldehyd  und  Toluol,  das  er  aber  nicht  zum  Kristallisieren 
bringen  konnte. 

Da  die  Bildung  von  TriphenylmethanderiYaten  neuerdings  wieder 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten  ist,  yeranlaßte  mich  Herr 
Geheimrat  y.  Baeyer,  die  alten  Versuche  über  die  Kondensation  mit 
Benzaldehyd  einer  Revision  zu  unterwerfen.  Ich  konnte  dabei  be- 
stätigen, daß  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure sich  auf  keine  Weise  mit  Benzol  kondensieren  läßt,  wohl  aber 
Toluol,  was  offenbar  der  Beweglichkeit  des  p- Wasserstoff atoms  im 
Toluol  zuzuschreiben  ist.  Die  Analyse  des  nach  vieler  Mühe  kristalli- 
siert erhaltenen  Reaktionsproduktes  stimmte  mit  der  Formel  C^iHso 
überein.  Die  Konstitution  des  Kohlenwasserstoffs  wurde  sichergestellt 
durch  die  Reduktion  des  Di-p-tolylphenylcarbinols ,  das  synthetisch  aus 
Benzoesäureester  und  p-Bromtoluol  erhalten  wurde. 

Di-p-tolylphenylmethan. 

Man  läßt  30g  Benzaldehyd,  60g  Toluol  und  40g  konzentrierte 
Schwefelsäure  3  bis  4  Tage  unter  zeitweisem  Schütteln,  am  besten  auf 
der  Schüttelmaschine,  aufeinander  einwirken.  Die  Kondensation  erfolgt 
nur  langsam  und  —  wenigstens  in  der  angegebenen  Zeit  —  keineswegs 
quantitativ.  Nun  werden  überschüssiges  Toluol  und  unverbrauchter 
Benzaldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben;  jedoch  beachte  man  dabei, 
daß  auch  Di-p-tolylphenylmethan  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  ist. 
Der  schmutzigbraune,  fluoreszierende  Rückstand  wird  in  Äther  auf- 
genommen und  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  mit  überhitztem 
Wasserdampf  behandelt,  wobei  man  den  das  Rohprodukt  enthaltenden 
Kolben  in  ein  Ölbad  von  circa  150^  bringt  Dabei  geht  der  Kohlen- 
wasserstoff langsam  als  schwach  gelbliches  Öl  Über,  das  nach  dem 
Sättigen  des  Destillats  mit  Kochsalz  in  Äther  gesammelt  und  nach  dem 
Trocknen  und  Verdampfen  des  Äthers  im  Vakuum  destilKert  wird.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  den  Kohlenwasserstoff  als  nahezu  farblosen,  ver- 
hältnismäßig leichtflüssigen  Sirup,  der  auf  das  Impfen  hin  im  Laufe  von 
ein  paar  Tagen  zu  einem  Knstallbrei  erstarrt;  dieser  wird  auf  Ton  ab- 
gepreßt und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert. 

Für  die  Gewinnung  von  Impfkristallen  ist  es  am  zweckmäßigsten, 
eine  Kleinigkeit  des  möglichst  gereinigten  Kohlenwasserstoffs  in  Elis- 
es^ig  zu  lösen  und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wieder  auszufällen; 
dabei  scheidet  er  sich  in  Form  von  öltröpfchen  ab,  die  bei  ruhigem 

*)  Ber.  19,  2463  [1886];  21,  188  [1888];  23,  1622  [1890],  —  *)  Ber.  19, 
1876  [1886];  Lieb.  Ann.  242,  329  [1887]. 
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Stehen  (manchmal  schon  über  Nacht)  zu  Nadeln  erstarren.  Meine  ersten 
Impfkristalle  erhielt  ich  durch  Zufall  bei  einem  unvollkommenen  Reagier- 
gktsyersuch,  die  Kondensation  mit  Chlorzink  auszuführen. 

Beim  Umkristallisieren  wähle  man  die  Konzentration  der  Lösung 
so,  daß  sie  bei  ruhigem  Stehen  gut  auf  45^  abgekühlt  werden  kann» 
ohne  daß  eine  Ausscheidung  eintritt.  Sodann  impfe  man,  wobei  man 
es  aber  möglichst  vermeide,  die  Lösung  zu  erschüttern,  und  lasse  hier- 
auf, ohne  die  Kristallisation  durch  Schütteln  oder  Abkühlen  befördern 
zu  wollen,  ganz  langsam  auskristallisieren. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  allen  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  von  Methylalkohol  (und  Alkohol),  sehr  leicht 
löslich.     Schmelzpunkt  54  bis  54,5^. 

0,1679  g  Substanz:  0,5688  g  00^,  0,1120  g  H^O. 

GtiHco-    Ber.  0  92,65,    H  7,35. 
Gef.   „  92,39,      „    7,41. 

Di-p-tolylphenylcarbinol. 

Zu  einer  Lösung  von  Magnesium  (2V4  Atom)  in  p-Bromtoluol 
(2\'2  Mol.)  und  über  Natrium  getrocknetem  Äther  läßt  man  Benzoe- 
Säuremethylester  (1  Mol.),  mit  trockenem  Äther  verdünnt,  hinzutropfen. 
Die  Doppelverbindung  scheidet  sich  in  amorphem  Zustande  aus.  Sie 
wird  mit  Eiswasser  und  Essigsäure  zersetzt  und  zur  Entfernung  des 
Äthers,  des  überschüssigen  Bromtoluols  und  entstandener  Nebenprodukte 
Wasserdampf  eingeleitet.  Der  Rückstand  wird  wieder  in  Äther  auf- 
genommen und  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung,  Trocknen  und  Ver- 
dampfen des  Äthers  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  eventuell  unter 
Zugabe  von  einigen  Tropfen  Ligroin,  zum  Kristallisieren  angeregt. 
Nach  etlichen  Stunden  ist  die  Masse  fest  geworden  und  wird  nun  aus 
sehr  wenig  Ligroin  umkristallisiert.  Da  die  Verbindung  auch  in  Ligroin 
ziemlich  leicht  löslich  ist  —  größer  noch  ist  ihre  Löslichkeit  in  den 
übrigen  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  — ,  empfiehlt  es  sich,  zur 
Verhütung  allzu  großer  Verluste,  die  Lösung  mit  einer  Kältemischung 
stark  abzukühlen.  Die  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  gereinigten, 
vollkommen  farblosen  Kristalle  begannen  bei  75<^  zu  sintern  und 
schmolzen  zwischen  76,5^  und  TTyÖ^'. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  Ditolylphenylcarbinol  in  Eis- 
essig eine  gelbgrüne  Färbung. 

0,1517  g  Substanz:  0,4852 g  CO,,  0,0967  g  H«0. 

C„H«»0.    Ber.  C  87,50,    H  6,94. 
Gef.  ,   87,23,      ,    7,08. 

Um  das  Carbinol  zum  Kohlenwasserstoff  zu  reduzieren,  habe  ich  es 
mit  Eisessig  und  etwa  1  Tl.  Zinkstaub  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfäng- 
lich verfärbte  Lösung  wieder  farblos  geworden  war.  Nach  dem  Filtrieren 
wurde  die  Lösung  mit  Wasser  ausgefällt,  der  ausgeschiedene  Kohlen- 
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Wasserstoff  in  Äther  aufgenommen  und  nach  dem  Waschen,  Trocknen 
und  Verdampfen  des  Äthers  im  Vakuum  destilliert.  Das  Destillat  kri- 
stallisierte heim  Impfen  mit  den  aus  Benzaldehyd  und  Toluol  gewonnenen 
Kristallen.  Die  Identität  heider  Kohlenwasserstoffe  wurde  nach  der 
weiteren  Reinigung  durch  eine  Mischprohe  nachgewiesen. 


277.  Dibenzalaceton  nnd  Triphenylmethan. 

Siehente  Mitteilung. 
(München;  Ber.  38,  569  [1905].} 

Einleitung. 

Die  Untersuchungen  üher  die  TriphenylmethanTerhindungen,  welche 
ich  im  Verein  mit  V.  Villi ger^)  in  den  sechs  früheren  Mitteilungen 
veröffentlicht  hahe,  nahmen  ihren  Ausgangspunkt  von  den  gefärhten, 
salzartigen  Verbindungen  des  Triphenylcarhihols,  die  von  Norris  und 
Sanders  entdeckt  und  von  Kehrmann ^)  eingehender  studiert  worden 
sind.  Uns  erschien  die  chinoide  Natur,  welche  letzterer  diesen  Salzen 
zugeschrieben  hat,  unwahrscheinlich,  und  wir  schlugen  vor,  dieselben 
als  Verbindungen  zu  betrachten,  die  zwar  die  Formel  eines  Esters,  aber 
den  Charakter  eines  Salzes  besitzen.  Als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  stellten  wir  fest,  daß  eine  ganze  Reihe  Yon  Anisylverbin- 
dungen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Salze  geben,  ohne  daß  in  der 
Kälte  Holzgeist  abgespalten  wird,  was  doch  der  Fall  sein  müßte,  wenn 
die  chinoide  Formel  richtig  wäre,  wie  folgende  Znsammenstellung  zeigt : 

CHgO .  CßH4.^p ,  /        \^0CH8  CHgO .  CeH^v^p^^^CgH^ .  OCHj 

CH,O.Ci,H^^^\ /^Q.SO«H     CHsO.CflH^^^^O.SOsH 

Kehrmann  Baeyer  und  Villiger 

Gomberg  hat  darauf  in  einer  kurze  Zeit  nachher  erschienenen 
Abhandlung')  ganz  ähnliche  Ansichten  ausgesprochen.  Er  sagt  aber 
über  die  Farbstoffe:  „Die  oben  angeführten  Rosenstiehlschen  Kon- 
stitutionsformeln  der  Triphenylmethanfarbstoffe  sind,  meiner  Meinung 
nach,  nicht  den  üblichen  Chinoidformeln  vorzuziehen,  wenigstens  nicht 
ohne  weitere  experimentell  gestützte  Gründe.^  Baeyer  und  Villiger 
waren  auch  in  bezug  auf  die  Farbstoffe  dieser  Meinung  und  glaubten 
den  strengen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  chinoiden  Formeln  gegeben 
zu  haben,  als  es  ihnen  in  der  vierten  und  fünften  Mitteilung  gelang, 
die  phenylierten  Fuchsonimine  zu  isolieren,  welche  sie  als  die  wahren 
Farbbasen  bezeichneten. 

So  lagen  die  Sachen,  als  ich  die  im  folgenden  beschriebene  Unter- 
suchung   über    die    Halogenderivate    des    Triphenylcarbinols    begann. 

*)  Mein  lan^ ähriger,  treuer  Mitarbeiter,  Dr.  Victor  Yilliger,  hat  xu 
meinem  lebhaften  Bedauern  eine  Stelle  in  der  Technik  angenommen.  — 
*)  Ber.  34,  3815  [l90l].  —  *)  Ber.  35,  2397  [1902]. 
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Direkte  Yeranlassung  dazu  gaben  Zweifel,  welche  in  bezug  auf  die 
Rosen  stiehl  sehe  Formel  der  Salze  des  Trianisylcarbinois  auftauchten, 
da  man  dieselben  nach  Analogie  der  Formel  für  das  Azoxoniumsalz  yon 
Kehrmann ^)  auch  nach  der  chinoiden  Theorie  formulieren  kann: 

N 


CHgO .  OeH4.^p    /         \  ,  ^^.CHj 
CH3O .  CeH^^^  •  \ /  •  ^^0 .  SO3H 

Q   g«  Sulfat  des  p-Trlanisylcarbinols 

Azoxoniumbromid 

für    welchen  Fall    die  Abspaltung    von  Holzgeist    oder   von  Methyl- 
schwefelsäure nicht  notwendigerweise  stattfinden  muß. 

Ich  sagte  mir  nämlich,  daß  jede  Unsicherheit  in  dieser  Beziehung 
beseitigt  werden  würde,  wenn  man  das  Sulfat  eines  p-Trihalogentri- 
phenylcarbinols  mit  einem  Silbersalz  zusammenbringt,  weil  ein  chinoides 
Salz  unter  diesen  Umständen  notwendigerweise  Chlorsilber  bilden  muß: 


OeH,CL  (../=\^C1 
CeH,Cp^  •  \ /^O.SOgH 


£s  wurden  daher  das  p-Trichlor-  und  das  p-Trijodtriphenylcarbinol 
dargestellt.  Beide  geben,  ebenso  wie  die  Muttersubstanz,  mit  Schwefel- 
säure gefärbte  Salze,  deren  Färbung  aber  intensiver  ist ;  das  des  ersteren 
hat  im  kristallisierten  Zustande  rote  Farbe  und  schwach  grünen  Metall- 
glanz, das  des  letzteren  sieht  dem  Fuchsin  zum  Verwechseln  ähnlich. 
Beide  geben,  in  Eisessig-Schwefelsäurelösung  mit  Silberacetat  zusammen- 
gebracht, auch  nach  24  stündigem  Stehen  keine  Spur  von  Halogensilber, 
beide  enthalten  daher  keine  chinoide  Gruppe. 

Das  Ghromophor  in  ihnen  ist  daher  identisch  mit  dem  des  Tri- 
phenylcarbinols,  die  Halogenatome  wirken  nur  als  auxochrome  Gruppen, 
und  wenn  das  Jod  als  Auxochrom  die  Färbung  bis  zu  der  des  Fuchsins 
steigern  kann,  so  wird  man  der  Methoxylgruppe  eine  ähnliche  Wirkung 
zuschreiben  müssen.  So  gelangt  man  zu  der  Überzeugung,  daß  die  in 
ihrem  Verhalten  ganz  ähnlichen  Salze  der  Anisylcarbinole  ebenfalls  keine 
chinoide  Gruppe  enthalten. 

Die  basisohen  BigenBohaften  des  EohlenstofTs. 

Erstes  Kapitel. 
Triphenylmethyl  und  seine  stickstoffifreien  Abkömmlinge. 

§  1.    Die  einfache  Carboniumbindung. 

Baeyer  und  Villiger  haben  die  ester artig  zusammengesetzten, 
aber  sich  salzartig  verhaltenden  Derivate  des  Triphenylmethyls  Gar- 
boniumverbindungen  benannt.     Ich  sehe  keinen  Grund  ein,  diese  Be- 

*)  Ber.  32,  2601   [1899]. 


988  ^V.    Bibenzalaceton  und  Triphenjlmethan. 

Zeichnung  zu  ändern,  da  diese  Salze  ganz  den  Ammonium-,  Phospho- 
nium-,  Sulfonium-  und  Jodonium Verbindungen  entsprechen.  In  bezu|^ 
auf  die  Schwefelverbindungen  schließe  ich  mich  dem  Vorschlage  von 
Yictor  Meyer  ^)  an,  welcher  sagt:  „Es  scheint  angemessen,  alle  den 
Ammoniumbasen  analogen  Verbindungen  durch  die  Endung  „onium*' 
auszudrücken  und  die  wenig  zweckmäßige  Bezeichnung  „Sulfinbasen" 
in  „Sulfoniumbasen'^  umzuändern."  Ich  füge  hinzu,  daß  es  zweckmäßig 
erscheint,  diese  ganze  Klasse  als  „Oniumbasen"  zu  bezeichnen  und  dazu 
auch  die  Basen  des  Stanntriäthyls  und  Quecksilberäthyls  zu  rechnen. 
Den  Vorschlag  von  Gomberg^),  die  Garboniumsalze  „Carbylsalze^  zu 
nennen,  halte  ich  für  unzweckmäßig. 

Die  Oniumbasen  liefernden  Elemente  zerfallen  dann  in  zwei 
Klassen:  1.  in  solche,  welche  eine  der  Maximalvalenz  entsprechende 
Anzahl  von  Alkylen  binden,  wie  Quecksilber,  Aluminium,  Zinn  und  Blei^ 
und  2.  in  solche,  welche  dazu  nicht  imstande  sind,  wie  die  Elemente 
der  Stickstoffgruppe,  Schwefel  und  Jod.  Der  Kohlenstoff  gehört  zur 
ersten  Gruppe,  unterscheidet  sich  aber  von  allen  Oniumbasen  liefernden 
Elementen  dadurch,  daß  er  nur  Salze  gibt,  während  die  Base  im  freien 
Zustande  entweder  gar  nicht  existiert  oder  sehr  unbeständig  ist.  & 
bildet  den  Übergang  von  diesen  Elementen  zu  den  ihm  auch  im  perio- 
dischen System  nahestehenden,  zum  Bor,  Aluminium  und  Silicium, 
welche  nach  den  allerdings  nur  dürftigen  Angaben  keine  basischen  Ver- 
bindungen Uefem. 

Was  nun  die  basbchen  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  betrifft,  so 
treten  sie  in  den  gefärbten  Salzen  des  Triphenylmethyls  zutage. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Waiden  3)  und  Gomberg^)  geht 
hervor,  daß  auch  farblose  Verbindungen  des  Triphenylmethyls,  wie  z.  B. 
Triphenylmethylchlorid,  sich  in  stark  dissoziierenden  Lösungsmitteln  mit 
gelber  Farbe  lösen  und  die  Elektrizität  leiten.  Man  kann  daraus,  wie 
diese  Autoren  es  auch  schon  getan  haben,  den  Schluß  ziehen,  daß  ein 
und  dieselbe  Verbindung  in  zwei  Zuständen  existieren  kann,  einem  farb- 
losen nicht  ionisierten,  und  einem  gefärbten  ionisierten.  Der  Übergang 
des  einen  Zustandes  in  den  anderen  ist  nun  wahrscheinlich  mit  einer 
Veränderung  in  der  Natur  des  Triphenylmethyls  verbunden.  Ich  stutze 
mich  dabei  auf  Betrachtungen  über  die  Natur  der  Atome,  welche  sich 
mir  schon  seit  längerer  2^it  aufgedrängt  haben,  und  die  angesichts  der 
Spekulationen  der  modernen  Physiker  heutzutage  vielleicht  nicht  mehr 
soviel  Befremden  erregen  werden,  wie  sie  es  früher  sicher  getan  haben 
würden.  Vergleicht  man  das  Verhalten  des  Chlorwasserstoffs  und  der 
sauerstoffhaltigen  Säuren  des  Chlors,  so  wird  man  zu  der  Vermutung 
gedrängt,  daß  das  Chloratom  in  diesen  beiden  Gruppen  nicht  das  näm- 
liche ist.     Es  muß  in  dem  Chloratom  selbst  eine  Veränderung  vor  sich 


»)  Ber.  27,  505,  Anmerkung  [1894].  —  •)  Ber.  35,  2408 
^)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  43,  385  [1903];  Ber.  35,  2018 
*)  Ber.  35,  2397  [1902]. 


1902].    — 
1902].    — 


XV.    Dibenzalaceton  uod  Triphenylinetlian.  989 

gegangen  sein,  wenn  es  ans  dem  Chlorwasserstoff  in  den  Chlorsäore- 
zustand  übergeht.  In  der  anorganischen  Chemie  dürfte  es  schwer  sein, 
eine  Anfklärnng  über  diesen  Punkt  zu  gewinnen,  dagegen  erscheint  es 
mir  wahrscheinlich,  daß  hier  der  organischen  Chemie  eine  Gelegenheit 
geboten  wird,  die  Dienste,  welche  ihr  die  ältere  Disziplin  geleistet,  mit 
Zinsen  zurückzuerstatten.  Gelingt  es  z.  B.,  zwei  Triphenylcarbinoie 
darzustellen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselbe  Struktur- 
formel besitzen,  von  denen  das  eine  aber  eine  starke  gefärbte  Base,  das 
andere  eine  indifferente,  farblose  Substanz  ist,  und  wäre  es  dann  weiter 
möglich,  nachzuweisen,  worin  diese  Umformung  besteht,  so  würde  man 
sich  für  diese  beiden  Zustände  des  Triphenylmethyls  ein  Modell  kon- 
struieren können,  welches  den  Weg  für  Betrachtungen  über  die  Natur 
der  Atome  zu  ebnen  imstande  wäre.  So  weit  sind  wir  allerdings  noch 
nicht;  man  wird  sich  vorderhand  damit  begnügen  müssen,  experi- 
mentell festzustellen,  daß  eine  solche  „lonoisomerie"  existiert,  und  daß 
es  z.  B.  neben  dem  ungefärbten,  indifferenten  Rosanilin  ein  gefärbtes, 
basisches  von  gleicher  Zusammensetzung  gibt.  Dies  zu  beweisen,  soll 
im  folgenden  versucht  werden. 

Was  die  Formulierung  betrifft,  so  macht  man  zwar  in  der  Regel 
keinen  Unterschied  zwischen  einer  ionisierbaren  und  einer  nicht  ioni- 
sierbaren Valenz,  in  dem  vorliegenden  Falle  aber,  wo  es  sich  um  Ver- 
änderungen der  einen  Art  in  die  andere  handelt,  erscheint  es  zweckmäßig, 
die  ionisierbare  durch  einen  besonderen  Namen  und  ein  besonderes 
Zeichen  zu  unterscheiden.  Ich  werde  sie  daher  Carboniumvalenz 
nennen  und  sie  in  den  Formeln  mit  einem  Ziokzackstrich  bezeichnen. 
Folgende  Gleichungen  sind  dann  ohne  weiteres  verständlich: 
(C(5H6)8  :  C .  Gl  +  SnCl^  =  (CeB[B)3  : 0— Q,  SnCl^. 
(CeH5)3 :  C .  Ofi  +  SO4H2  =  (C«H5)3  i  G^-OSOsH  +  HaO. 

Carboniumisomerie  bei  den  Phtalei'nen. 

Richard  Meyer  und  Spengler^)  haben  aus  dem  übereinstim- 
menden Verhalten  des  Hydrochinonphtaleins  und  des  Phenolphtaleins 
mit  Recht  trotz  aller  gegenteiligen  Behauptungen  den  Schluß  gezogen, 
daß  letzteres  in  den  gefärbten  AlkaUsalzen  keine  chinoide  Gruppe  ent- 
hält. Aber  eine  genügende  Erklärung  dieser  Farberscheinungen  ver- 
mochte Richard  Meyer  nicht  an  Stelle  der  chinoiden  Theorie  zu  setzen. 

Vom  Standpunkt  der  Theorie  der  Carboniumisomerie  läßt  sich 
folgendes  darüber  sagen :  Die  esterartigen  Verbindungen  des  Triphenyl- 
methyls werden  zu  Salzen,  wenn  der  negative  Teil  stärker  negativ  ge- 
macht wird.  Daraus  kann  man  den  Schluß  ziehen,  daß  derselbe  Effekt 
durch  das  stärker  Positivwerden  des  positiven  Teils  erzielt  wird.  Dies 
findet  statt,  wenn  der  Hydroxyl Wasserstoff  des  Phenolphtaleins  durch 
Natrium    ersetzt    wird,    indem    die    esterartige    Lactongruppe    in    ein 

^)  Ber.  36,  2949  [1903]. 
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betainartiges,  umeres  Salz  übergeht.     Die  so  entstandene  Carboniam- 
▼alenz  ist  der  Gmnd  der  Färbung  des  Phenolphtaleinnatriums : . 
HO.CeH^v     /C5H4CO  NaO.C«H4\   /CeH^CO 

H0.C«H/  N-^-— 6  NaO.CeH,/ 

Dasselbe  gilt  für  das  Hydrocbinonphtalein  : 

0 


NaOs 


l 


Na 


CeH4 


> 


/ 

\ 
CO 


Femer  haben  Herzig  und  H.  Meyer  beobachtet,  daß  der  lactoide 
Dimethyläther  des  Phenolphtaleins  sich  ebenso  wie  letzteres  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst.  Es  beruht  diese 
Erscheinung  auf  demselben  Grunde ;  die  Garboxylgruppe  ist  zu  schwach, 
um  die  Valenz  des  Triphenylmethyls  in  eine  Carboniumvalenz  zu  ver- 
wandeln, es  erfolgt  dies  erst,  wenn  die  Schwefelsäure  den  Lactonring 
sprengt  und  ein  Garboniumsulfat  bildet: 

HO .  C«H4.^p^C6H4 .  COOK  CHsO .  CgH^     p     C^H* .  GOGH 

H0.GflH4'^^'^--K).S03H  GHsO.GeH^-^^^^^— O.SO3H 

Hierher  gehört  auch  das  gelbe  Salzsäuresalz,  welches  Nietzki  und 
Schröter^)  aus  dem  farblosen,  lactoiden  Diäthyläther  des  Fluorescems 
erhalten  haben: 

0  0 


CaHftO 


OGoH, 


G0H.O 


/2XX5 


OCjHj 


ft     TT    ^^V*'**H-/1 

^«^*^C00H 


Daß  in  diesem  Falle  GhlorwasserstofE  imstande  ist,  unter  Bildung 
eines  Garboniumsalzes  den  Lactonring  zu  sprengen,  erklart  sich  dadurch, 
daß  der  lactoide  Diäthyläther  ein  Abkömmling  des  stark  basischen 
Phenyldianisylcarbinols  ist. 

■ 

Die  Garboxoniumsalze  Werners. 

Werner  2)  hat  nach  dem  Vorgänge  von  Kehrmann')  in  den  Salzen 
gewisser  Xanthon Verbindungen  die  Existenz  von  quaternären  Gxonium- 

*)  Ber.  28,  55  [1895].  —  *)  Ber.  34,  3300  [1901].  —  •)  Ber.  32,  2601 
[1899];  34,  1623  [l90l}. 
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Balzgruppen  angenommen  und  sie  deshalb  Garboxoniumaalze  genannt. 
Obgleich  ich  mit  Yilliger  eine  große  Reihe  von  Oxoniumsalzen  be- 
schrieben habe,  ist  mir  doch  diese  Art  von  Vierwertigkeit  des  Sauer- 
stoffs immer  sehr  unwahrscheinlich  geblieben,  und  in  der  Tat  gestatten 
auch  die  obigen  Betrachtungen,  die  Salze  von  Werner  als  einfache 
Garboniumsalze  anzusehen,  die  den  Salzen  des  Triphenylmethyls  voll- 
ständig entsprechen: 

H  H      Br  H      OH 

I  \/  \/ 

c  c  c 


O.Br 

Werner 

CeHö 


/\/\/\ 


O.Br 

Werner 


0 

Carboniumsalz 

CgHft  Br 

\/ 
C 


0 

Carboniunualz 


C,HsOH 


§  2.    Die  Carboniumdoppelbindung. 

In  bezug  auf  die  Färbung  der  Triphenylmethanderivate  stehen 
jetzt  zwei  Punkte  vollständig  fest.  Erstens  verdanken  die  gefärbten 
Salze  des  Triphenylcarbinols,  sowie  seiner  Halogen-  und  Methoxyl- 
derivate,  ihre  Färbung  der  einfachen  Carboniumvalenz.  Zweitens  ist  im 
Fuchson  und  seinen  Derivaten,  also  im  Aurin  und  im  Diaminof  uchsonimin 
(Homolkas  Base),  der  Grund  der  Färbung  in  einer  chinoiden  Gruppe 
zu  suchen.  Es  erwächst  hieraus  die  Aufgabe,  zu  erwägen,  ob  zwischen 
diesen  beiden  Ghromophoren  ein  Zusammenhang  besteht,  und  namentlich, 
ob  die  chinoide  Gruppe  als  Ganzes  tinktoriell  wirkt  oder  nur  ein  be- 
stimmter Teil  derselben.  Für  die  letztere  Annahme  spricht  folgendes: 
Höchst  auffallend  ist  die  rote  Färbung  der  Fulvene,  wenn  man  sie  mit 
der  Färbung  des  Fuchsons  vergleicht.  Es  ergibt  sich  daraus,  wie 
Baeyer  und  Villiger  in  der  fünften  Mitteilung  aussprechen,  daß  für 
das  Zustandekommen  der  Färbung  im  Fuchson  die  Anwesenheit  des 
Garbonyls  nicht  notwendig  ist,  eine  Auffassung,  der  Thiele^)  dadurch 
schon  früher  Ausdruck  gegeben,  daß  er  die  Fulvene  gewissermaßen  als 
halbe  Ghinone  betrachtete.    Was  endlich  die  Färbung  der  Fuchsonimine 


*)  Ber.  37,  1463  [1904]. 
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betrifft,  so  hat  Willstatter*)  ans  der  Farbloaigkeit  der  Ton  ihm  ent- 
deckten Ghinonimine  und  -dümine  und  ihrer  Salze  den  Schloß  gesogen, 
daß  nicht  die  Grmppe  G:NH,  sondern  eher  eine  Kohlenatoffdoppel- 
bindnng  die  Ursache  der  Färbung  sei 

Dieser  Ansicht  von  Will  statter  trete  ich  ToUstftndig  bei  und 
glanbe,  daß  der  Grund  der  Färbung  in  den  Fnlxenen,  dem  Fachson 
nnd  Fnchsonimin  in  derjenigen  Kohlenstoffdoppelbindung  m  suchen  ist, 
welche  sich  zwischen  dem  Methankohlenstoff  und  dem  chinoiden  Ringe 
befindet.  Diese  Doppelbindung  kommt  bei  der  Bildung  des  Fuchsons 
aus  dem  p-Oxytriphenylcarbinol  durch  Loslösung  des  Garbinolhydroxyls 
vom  Methylkohlenstoff  zustande;  es  wird  dadurch  vorübergehend  ein 
Triphenylmethyl  erzeugt,  dessen  Carboniumvalenz  mit  einer  gewöhn- 
lichen Valenz  zu  einer  eigentümlichen  Doppelbindung  Terschmilzt,  die 
die  Ursache  der  Färbung  ist,  und  die  man  daher  als  Carbonium- 
doppelbindung  bezeichnen  und  durch  einen  doppelten  Zickzackstrich 
in  der  Formel  andeuten  kann: 


CHj^^^OH  C,Hj-^^^ »►  OH  C,H.,^ 

p-Ozytriphenylcarbinol  Fuchsen 

Die  entsprechende  Doppelbindung  in  den  Fulyenen  hat  soviel 
Ähnlichkeit  mit  der  des  Fuchsons,  daß  man  sie  füglich  auch  als  ^e 
Carboniumdoppelbindung  bezeichnen  kann,  wofür  auch  der  Umstand 
spricht,  daß  das  DimethyLfulyen  nach  Engler  und  Frankenstein') 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  eines  Peroxydes  absorbiert.  Die 
Hauptrepräsentanten  dieser  Gruppe  sind  die  folgenden  Substanzen: 

0  0 
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CeHß.C.CeH;,       HO.GeH^.G.CßH^.OH    NHa.GeH4.C.CeH,.NH, 

Tetraphenyl-p-xylylen  Aurin  Homolkas  Baue 

(Thiele) 

0  Ber.  37,  4606  [1904].  —  »)  Ber.  34,  2983  [l90l]. 
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Das  Aurin. 

Das  Aurin,  ein  p-Dioxyf uchson ,  enthält  ebenso  wie  die  Alkalisalze 
eine  Carboniumdoppelbindung,  die  Verbindungen  mit  Säuren  dagegen 
höcbst  wahrscheinlich  nur  die  einfache.  Folgende  Gründe  sprechen  für 
die  Richtigkeit  dieser  Ansicht.  Die  starke  Basicität  des  Amins  Sauren 
gegenüber  ist  nicht  yerständlich,  wenn  man  die  chinoide  Formel  zu- 
grunde legt  Das  Chinon  selbst  ist  nach  Baeyer  und  Villiger  sehr 
schwach  basisch,  und  es  bedürfte  des  experimentellen  Beweises,  um  es 
plausibel  zu  machen,  daß  die  chinoide  Gruppe  ebenso  die  positiven 
Eigenschaften  des  Moleküls  konzentriert  und  verstärkt,  wie  dies  Baeyer 
und  Villiger  für  die  einfache  Carboniumbindung  in  den  Salzen  der 
Anisylcarbinole  experimentell  nachgewiesen  und  durch  das  Potenzen- 
gesetz in  quantitativer  Weise  festgelegt  haben. 

Dagegen  wird  das  Verhalten  des  Aurins  vollkommen  durchsichtig, 
wenn  man  annimmt,  daß  die  Säure  sich  an  die  Carboniumdoppelbindung 
anlagert  und  dieselbe  unter  Bildung  eines  Salzes  der  einfachen  Car- 
boniumbindung sprengt,  ein  Vorgang,  der  nichts  Ungewöhnliches  an 
sich  hat: 

H  0 .  C5  H^^^^p     /         \  r^         HO .  Cg ^4>s.  p  ^,-^^6  H4 . 0 H 

HO .  C,n^^^     \ /  •  ^         HO .  CeH,^^^--0 .  SO3H 

Aurin  Aurinsulfat 

CHaO.CeH^v^p^CfiH^  .OCH3 

CH80.CeH4^^^-H}.S08H 
TrianisylcarbinolBulfat 
Das  Aurinstdfat  entspricht  ganz  und  gar  dem  Sulfat  des  Trianisyl- 
carbinols,  und  es  erklärt  sich  dadurch  die  starke  Basicität  des  Aurins  auf 
das  einfachste.  Wie  das  Aurin  durch  Wasserabspaltnng  aus  dem  Tri- 
oxytriphenylcarbinol  entsteht,  so  wird  es  durch  Säureaufnahme  wieder 
in  ein  Derivat  des  letzteren  zurückgeführt,  ein  Verhalten ,  welches  ganz 
den  Beziehungen  des  Eohlendioxyds  zur  Kohlensäure  entspricht.  Die 
Bildung  der  Bisulfitverbindung  des  Aurins  entspricht  ebenfalls  dem 
gleichen  Vorgang  bei  dem  Trianisylcarbinol.  Letzteres  färbt  sich  mit 
Bisulfit  erst  rot  und  entfärbt  sich  dann  wieder  unter  Bildung  des 
Natriumsulfonats  des  Trianisylmethyls.  Es  beruht  diese  Erscheinung 
auf  der  Doppelnatur  der  schwefligen  Säure.  Zuerst  bildet  sich  das  rote 
Salz  mit  dem  Hydroxyl  des  Bisulfits,  aus  dem  durch  Platzwechsel  der 
Metalle  das  farblose  NatriumsauerstofEsalz  der  Trianisylmethylsulfon- 
säure  gebildet  wird: 

CH3  0 .  C^  H4V      yCfl  H4 .  OCHa  CHj  0 .  C^  H^v       /C^  H^ .  OCH3 

Botes  Salz  Farbloses,  beständiges  Salz 

Die  Alkalisalze  des  Aurins  enthalten  dagegen  eine  chinoide  Gruppe, 
das  Chromophor  derselben  ist  die  Carboniumdoppelbindung. 

T.  Baayar,  Oeaammelte  Werke.    II.  QQ 
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Zweites  Kapitel. 
Die  stiokstofflialtigen  Abk&mmlinge  des  Triphenylmethyls. 

Während  die  Eonstitution  der  gefärbten  Salze  des  TriphenylmethyLs, 
sowie  die  von  Homolkas  Farbbase  des  Fachsins  als  festgestellt  be- 
trachtet werden  kann,  so  ist  dies  für  die  Farbsalze  dieser  Gruppe 
nicht  der  Fall,  wenn  auch  Baeyer  und  Yilliger  in  der  fünften  Mit- 
teilung der  Meinung  gewesen,  daß  die  Entdeckung  der  beständigen 
Fuchsonphenylimine  jeden  Zweifel  in  dieser  Richtung  beseitigt  hätte. 

Die  Anwendung  der  chinoiden  Theorie  zur  Erklärung  des  Ver- 
haltens der  Fuchsinfarbstoffe  begegnet  nämlich  beim  Eingehen  in  die 
Einzelheiten  Schwierigkeiten,  über  die  man  sich  meines  Erachten s  zu 
leicht  hinweggesetzt  hat.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Erklärung  der 
außerordentlich  starken  Basicität  der  Farbbasen. 

Baeyer  und  Yilliger  haben  in  der  vierten  Mitteilung^)  gezeigt, 
daß  das  Farbsalz  des  p-Monoaminotriphenylcarbinols  außerordentlich 
unbeständig  ist,  und  daß  die  demselben  zugrunde  liegende  Base  daher 
sehr  schwach  ist.  Das  dem  p-Diaminotriphenylcarbinol  entsprechende 
Farbsalz  (Doebners  Yiolett)  ist  dagegen  nach  der  fünften  Mitteilung 
schon  beständiger,  wird  aber  doch  noch  von  kohlensaurem  Natrium 
leicht  zersetzt.  Das  Fuchsin  endlich  liefert  ein  beständiges  Carbonat, 
und  seine  Farbbase  ist  daher  unvergleichlich  viel  stärker  basisch.  Woher 
stammt  nun  dieses  enorme  Anwachsen  der  Basicität,  welches  ganz  an 
das  Potenzengesetz  bei  den  Salzen^ der  Anisylcarbinole  erinnert?  Ist  es 
denkbar,  daß  der  Eintritt  von  ein  oder  zwei  Amidogruppen  in  die 
Benzolringe  eine  so  äußerst  schwache  Base  wie  die  Farbbase  des  Mono- 
aminotriphenylcarbinols  in  eine  so  starke  verwandeln  kann  ?  Wenn  dies 
der  Fall  wäre,  so  müßte  ja  aus  dem  schwach  basischen  Monoaminotri- 
phenylmethan  durch  Einführung  von  zwei  Aminogruppen  ebenfalls  eine 
starke  Base  entstehen,  was  aber  durchaus  nicht  zutrifft,  da  das  p-Tri- 
aminotriphenylmethan  auch  nur  schwach  basisch  ist.  Es  müßte  dem- 
nach zur  Erklärung  der  starken  Basicität  der  Fuchsinbase  die  eigen- 
tümliche Natur  der  Chinonimingruppe  herangezogen  werden;  seitdem 
aber  Willstätter  gezeigt  hat,  daß  Chinonimin  und  -dümin  nur  schwach 
basisch  sind,  fällt  dieses  Hilfsmittel  fort. 

Wenn  die  Stärke  der  Basicität  der  Farbbasen  demnach  mehr  für 
die  Rosen  stiehl  sehe  Formel  spricht,  so  kann  in  bezug  auf  die  Intensität 
und  Art  der  Färbung  nur  gesagt  werden,  daß  diese  Formel  die  optischen 
Erscheinungen  ebenso  gut  erklärt  wie  die  chinoide,  da  die  ihr  ent- 
sprechenden Salze,  wie  z.  B.  die  des  Trijod-  und  o-Trimethoxylderivatea 
des  Triphenylcarbinols,  in  bezug  auf  Intensität  der  Färbung  mit  den 
eigentlichen  Farbstoffen   wetteifern.     Die   eine  intensive   Färbung  be- 


*)  Ber.  37,  601  [1904]. 
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dingende  Gruppe  braucht,  wie  es  namentlich  das  Verhalten  des  Trijod- 
triphenylcarbinols  zeigt,  nicht  bei  der  Salzbildung  beteiligt  zu  sein, 
sondern  kann  durch  ihre  bloße  Anwesenheit  tingierend  wirken.  Die 
Schlußfolgerungen,  welche  J.  v.  Braun ^)  aus  seinen  interessanten  Be- 
obachtungen über  das  Verhalten  des  Malachitgrüns,  in  welchem  zwei 
Methylgruppen  durch  Cyan  ersetzt  sind,  gezogen  hat,  können  daher 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden.  J.  y.  Braun  fand,  daß  das  Di- 
cyandimethyldiaminotriphenylcarbinol  eine  sehr  schwache  Base  ist  und 
rot  gefärbte  Salze  liefert,  und  folgerte  aus  diesem  Unterschiede  der 
Färbung  einen  Unterschied  in  der  Konstitution,  indem  er  annahm,  daß 
beim  Malachitgrün  der  Stickstoff  bei  der  Salzbildung  beteiligt  sei, 
während  er  dem  roten  Salz  der  Cyan  Verbindung  die  Rosen  stieh  Ische 
Formel  zuerteilte.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  aber  nach  dem  oben 
Gesagten  ebensogut  erklaren,  wenn  man  annimmt,  daß  die  durch  den 
Eintritt  von  Cyan  an  die  Stelle  von  Methyl  total  veränderte  Dimethyl- 
aminogruppe  einen  anderen  optischen  Effekt  ausübt  als  die  ur- 
sprüngliche. 

Der  Stand  der  Frage  ist  demnach  so,  daß  man  die  beiden  Formeln 
zum  mindesten  als  gleichberechtigt  anerkennen  und  zugeben  muß,  daß 
gewichtige  Gründe  für  die  Richtigkeit  der  Rosen  stiehl  sehen  Formel 
sprechen.  Denkbar  wäre  allerdings  noch,  daß  beide  Formeln  richtig 
sind,  indem  die  Farbstoffe  bald  chinoid,  bald  nicht  chinoid  konstituiert 
sein  könnten,  ohne  deshalb  einen  in  die  Augen  fallenden  Farbenunter- 
schied zu  zeigen.  Daß  es  in  dieser  Gruppe  überhaupt  chinoide  Farb- 
stoffe gibt,  zeigt  das  Verhalten  einer  alkalischen  Aurinlösung. 

1.    Die  Bildung  von  Fuchsin  aus  Rosanilin. 

Diese  Reaktion  verläuft  so  wie  die  Bildung  des  Trianisylmethyl- 
chlorids  aus  dem  TrianisylcarbinoL  Während  aber  das  Trianisylmethyl- 
chlorid  farblos  und  kein  Salz  ist,  ist  das  Fuchsin  ein  gefärbtes  Salz. 
Der  Grund  liegt  in  der  starken  Positivität  des  Triaminotriphenyhnethyls, 
welche  bewirkt,  daß  die  gewöhnliche  Valenz  des  Methylkohlenstoffs  zu 
einer  Carboniumvaleuz  wird.  Bei  dem  Monoaminotriphenylcarbinol 
findet  dies  auch  schon  statt,  indessen  ist  dieses  rot  gefärbte  Salz  wegen 
der  geringeren  Basicität  des  Monoaminotriphenylmethyls  noch  so  un- 
beständig, daß  es  schon  durch  Wasser  zerlegt  wird: 

CHj  0 .  Ce  H4^^p^Cj  H4 . 0  CHs  C5  Hs^^^p^Cg  H^ .  NH2 

CH3O .  CeH^-^^^— Cl  CeHö-^^^^-Cl 

Farblps  Rot,  unbeständig 

HjN  .  C5  H4.s^p^--C8  H4  .  NH2 
H2N.CeH4^^'^^— Cl 
Fuchsin 


*)  Ber.  37,  638  [1904]. 
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Zweites  E&pitel. 
Die  Btiokstofflialtigen  Abk&mmlinge  des  Triphenylmethyls. 

Während  die  Konstitution  der  gefärbten  Salze  des  Triphenylmethyls, 
sowie  die  von  Homolkas  Farbbase  des  Fuchsins  als  festgestellt  be- 
trachtet werden  kann,  so  ist  dies  für  die  Farbsalze  dieser  Gruppe 
nicht  der  Fall,  wenn  auch  Baeyer  und  Yilliger  in  der  fünften  Mit- 
teilung der  Meinung  gewesen,  daß  die  Entdeckung  der  beständigen 
Fuchsonphenylimine  jeden  Zweifel  in  dieser  Richtung  beseitigt  hätte. 

Die  Anwendung  der  chinoiden  Theorie  zur  Erklärung  des  Ver- 
haltens der  Fuchsinfarbstoffe  begegnet  nämlich  beim  Eingehen  in  die 
Einzelheiten  Schwierigkeiten,  über  die  man  sich  meines  Erachtens  zu 
leicht  hinweggesetzt  hat.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Erklärung  der 
außerordentlich  starken  Basicität  der  Farbbasen. 

Baeyer  und  Yilliger  haben  in  der  vierten  Mitteilung^)  gezeigt, 
daß  das  Farbsalz  des  p  -  Monoaminotriphenylcarbinols  außerordentlich 
unbeständig  ist,  und  daß  die  demselben  zugrunde  liegende  Base  daher 
sehr  schwach  ist.  Das  dem  p-Diaminotriphenylcarbinol  entsprechende 
Farbsalz  (Doebners  Yiolett)  ist  dagegen  nach  der  fünften  Mitteilung 
schon  beständiger,  wird  aber  doch  noch  von  kohlensaurem  Natrium 
leicht  zersetzt.  Das  Fuchsin  endlich  liefert  ein  beständiges  Carbonat, 
und  seine  Farbbase  ist  daher  unvergleichlich  viel  stärker  basisch.  Woher 
stammt  nun  dieses  enorme  Anwachsen  der  Basicität,  welches  ganz  an 
das  Potenzengesetz  bei  den  Salzen^ der  Anisylcarbinole  erinnert?  Ist  es 
denkbar,  daß  der  Eintritt  von  ein  oder  zwei  Amidogruppen  in  die 
Benzolringe  eine  bo  äußerst  schwache  Base  wie  die  Farbbase  des  Mono- 
aminotriphenylcarbinols in  eine  so  starke  verwandeln  kann  ?  Wenn  dies 
der  Fall  wäre,  so  müßte  ja  aus  dem  schwach  basischen  Monoaminotri- 
phenylmethan  durch  Einführung  von  zwei  Aminogruppen  ebenfalls  eine 
starke  Base  entstehen,  was  aber  durchaus  nicht  zutrifft,  da  das  p-Tri- 
aminotriphenylmethan  auch  nur  schwach  basisch  ist.  Es  müßte  dem- 
nach zur  Erklärung  der  starken  Basicität  der  Fuchsinbase  die  eigen- 
tümliche Natur  der  Chinonimingruppe  herangezogen  werden;  seitdem 
aber  Willstätter  gezeigt  hat,  daß  Chinonimin  und  -dümin  nur  schwach 
basisch  sind,  fällt  dieses  Hilfsmittel  fort. 

Wenn  die  Stärke  der  Basicität  der  Farbbasen  demnach  mehr  für 
die  Rosenstiehlsche  Formel  spricht,  so  kann  in  bezug  auf  die  Intensität 
und  Art  der  Färbung  nur  gesagt  werden,  daß  diese  Formel  die  optischen 
Erscheinungen  ebenso  gut  erklärt  wie  die  chinoide,  da  die  ihr  ent- 
sprechenden Salze,  wie  z.  B.  die  des  Trijod-  und  o-Trimethoxylderivatea 
des  Triphenylcarbinols,  in  bezug  auf  Intensität  der  Färbung  mit  den 
eigentlichen  Farbstoffen   wetteifern.     Die  eine  intensive   Färbung  be- 


')  Ber.  37,  601  [1904]. 
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dingende  Gruppe  braucht,  wie  es  namentlich  das  Verhalten  des  Trijod- 
triphenylcarbinols  zeigt,  nicht  bei  der  Salzbildung  beteiligt  zu  sein, 
sondern  kann  durch  ihre  bloße  Anwesenheit  tingierend  wirken.  Die 
Schlußfolgerungen,  welche  J.  y.  Bra'un^)  aus  seinen  interessanten  Be- 
obachtungen über  das  Verhalten  des  Malachitgrüns,  in  welchem  zwei 
Methylgruppen  durch  Gyan  ersetzt  sind,  gezogen  hat,  können  daher 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden.  J.  v.  Braun  fand,  daß  das  Di- 
cyandimethyldiaminotriphenylcarbinol  eine  sehr  schwache  Base  ist  und 
rot  gefärbte  Salze  liefert,  und  folgerte  aus  diesem  Unterschiede  der 
Färbung  einen  Unterschied  in  der  Konstitution,  indem  er  annahm,  daß 
beim  Malachitgrün  der  Stickstoff  bei  der  Salzbildung  beteiligt  sei, 
während  er  dem  roten  Salz  der  Gyan  Verbindung  die  Rosen  stiehlsche 
Formel  zuerteilte.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  aber  nach  dem  oben 
Gesagten  ebensogut  erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  die  durch  den 
Eintritt  von  Cyan  an  die  Stelle  von  Methyl  total  veränderte  Dimethyl- 
aminogruppe  einen  anderen  optischen  Effekt  ausübt  als  die  ur- 
sprüngliche. 

Der  Stand  der  Frage  ist  demnach  so,  daß  man  die  beiden  Formeln 
zum  mindesten  als  gleichberechtigt  anerkennen  und  zugeben  muß,  daß 
gewichtige  Gründe  für  die  Richtigkeit  der  Rosen  stiehl  sehen  Formel 
sprechen.  Denkbar  wäre  allerdings  noch,  daß  beide  Formeln  richtig 
sind,  indem  die  Farbstoffe  bald  chinoid,  bald  nicht  chinoid  konstituiert 
sein  könnten,  ohne  deshalb  einen  in  die  Augen  fallenden  Farbenunter- 
schied zu  zeigen.  Daß  es  in  dieser  Gruppe  überhaupt  chinoide  Farb- 
stoffe gibt,  zeigt  das  Verhalten  einer  alkalischen  Aurinlösung. 

1.    Die  Bildung  von  Fuchsin  aus  Rosanilin. 

Diese  Reaktion  verläuft  so  wie  die  Bildung  des  Trianisylmethyl- 
Chlorids  aus  dem  Trianisylcarbinol.  Während  aber  das  Trianisylmethyl- 
Chlorid  farblos  und  kein  Salz  ist,  ist  das  Fuchsin  ein  gefärbtes  Salz. 
Der  Grund  liegt  in  der  starken  Positivität  des  Triaminotriphenyhnethyls, 
welche  bewirkt,  daß  die  gewöhnliche  Valenz  des  Methylkohlenstoffs  zu 
einer  Carboniumvalenz  wird.  Bei  dem  Monoaminotriphenylcarbinol 
findet  dies  auch  schon  statt,  indessen  ist  dieses  rot  gefärbte  Salz  wegen 
der  geringeren  Basicität  des  Monoaminotriphenylmethyls  noch  so  un- 
beständig, daß  es  schon  durch  Wasser  zerlegt  wird: 

GHs  0 .  Ge  H^^^p^^Ge  H^ .  0  CH3  Gg  Hs^^^^p^^G^  H4 .  NHj 

GH3O .  GeH,-^^^— Gl  GeHB-^^^-- Gl 

Farblps  Bot,  unbeständig 

H2  N .  G5  H^^^^p^Ge  H4  .  NHji 
HaN.G^H^^^'^'^— Gl 
Fuchsin 


*)  Ber.  37,  633  [1904]. 
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Das  farblose  Trianisylmethylchlorid  yerhält  sich  daher  zu  den  ge- 
färbten, die  Aminogruppe  enthaltenden  Chloriden,  wie  das  Phenol- 
phtalein  zu  seinem  gefärbten  Natriumsalz;  in  beiden  Fällen  wird  die 
Färbung  durch  das  stärker  Positivwerden  des  Triphenylmethyls  bewirkt. 

Das  Kristallviolett  erhält  folgende,  der  des  Fuchsins  ent- 
sprechende Formel:  [(C H8)2 N . Ce H^ja  1  CV-^l. 

2.    Die  Einwirkung  von  Alkali  auf  Fuchsin  und 

Kristallyiolett. 

Fuchsin  und  Eristallviolett  yerhalten  sich  so  außerordentlich  ähn- 
lich, daß  man  geneigt  sein  muß,  den  Farbbasen  beider  eine  überein- 
stimmende Konstitution  zuzuschreiben«  Da  die  ältere  Theorie  hierzu 
nicht  imstande  war,  hat  Hantzsch  den  Versuch  gemacht,  auf  Grund 
seiner  Theorie  der  Umlagerung  von  Basen  in  Pseudobasen,  die  fehlende 
Übereinstimmung  herbeizuführen,  indem  er  die  Basen  folgendermaßen 
formulierte : 

nS;:c;?;>c=<^=nh,.oh 

Farbbase  des  FncliBinB 

N(CH3)2 .  CeH^-^p    /        \  .  v/nn  ^  ow 
N(CH3), .  CeH  >^  •  \ /  '  N(CH8),0H 

Farbbase  des  KristaUvioletts 

Baeyer  und  Yilliger  haben  darauf  in  der  fünften  Mitteilung 
bezweifelt,  daß  so  gebrechliche  Gebilde  eine  gewisse,  yon  Hantzsch  aus 
der  Leitfähigkeit  einer  mit  Alkali  versetzten  Lösung  der  Farbstofte  ab- 
geleitete Beständigkeit  haben  könnten.  Indessen  lassen  sich  die  Resultate 
Yon  Hantzsch  leicht  erklären,  wenn  man  die  Kosen  stiehl  sehe  Formel 
zugrunde  legt.  Das  primäre  Produkt  der  Einwirkung  von  Alkali  auf 
die  Farbstoffe  muß  dann  ein  Garboniumhydroxyd  von  stark  basischen 
Eigenschaften  sein: 

(H  j  N .  C«  H,)3  O-O  H  [(C  Ha)^  N .  C«  H  J3  G-O  H 

Farbbase  des  Fuchsins  Farbbase  des  KristaUvioletts 

Wenn  die  physikalischen  Versuche  von  Hantzsch  beweisen,  daß 
den  Farbbasen  eine  gewisse,  wenn  auch  beschränkte  Beständigkeit  zu- 
kommt, so  muß  zur  Umformung  des  positiven,  gefärbten  Triaminotri- 
phenylmethyls  in  das  ungefärbte  gewöhnliche  und  nicht  metallische  eine 
gewisse  Zeit  erforderlich  sein.  So  befremdend  dieser  Schluß  auf  den 
ersten  Blick  auch  scheint,  so  gewinnt  er  doch  an  Wahrscheinlichkeit, 
wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  die  farblosen  Derivate  der  Anilin- 
farbstoffe, wie  die  Carbinole  und  Äther  derselben,  eine  große  Neigung 
sich  zu  färben  besitzen.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  das  enorm  positive 
Triaminotriphenylmethyl  eine  starke  Tendenz  besitzt,  sich  aus  der  nicht 
gefärbten,  inaktiven  Form  zu  bilden,  woraus  folgt,  daß  die  gefärbte 
Form  der  Umformung  einen  gewissen  Widerstand  entgegensetzt. 
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Dieser  Widerstand  macht  die  Anilinfarbstoffe  für  die  Färberei 
brauchbar,  weil,  wenn  er  fehlte,  die  damit  gefärbten  Zeuge  noch  schneller 
verbleichen  würden,  wie  es  so  schon  der  Fall  ist.  Derselbe  hängt  aber 
mit  der  Intensität  der  Färbung  nicht  zusammen,  da  das  an  der  Qrenze 
der  Fähigkeit,  Salze  zu  geben,  stehende  Trijodtriphenylcarbinol,  welches 
schwächer  basisch  ist  als  Triphenylcarbinol,  ein  Sulfat  von  den  optischen 
Eigenschaften  des  Fuchsins  liefert.  Man  kann  daher  den  für  die  Theorie 
der  Farbstoffe  wichtigen  Satz  aufstellen:  „Die  Intensität  der  Färbung 
hängt  nicht  mit  der  Basicität  zusammen,  letztere  bedingt  aber  die 
Dauerhaftigkeit  des  Farbstoffs." 

Das  Endprodukt  der  Einwirkung  yon  Alkali  auf  die  beiden 
Farbstoffe  ist  das  Carbinol,  es  findet  schließlich  die  Umwandlung 
des  Garboniumhydroxyds  in  ein  gewöhnliches  Hydroxyd  statt.  Man 
kann  dies  auch  so  ausdrücken,  daß  eine  Base  in  die  zugehörige 
Pseudobase  yerwandelt  wird,  aber  nichi;  im  Sinne  von  Hantzsch, 
welcher  diese  Umwandlung  durch  ein  Wandern  des  Hydroxyls  vom 
Stickstoff  zum  Kohlenstoff  erklärt. 

3.    Homolkas  Base. 

Das  Fuchsin  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  vom  Kristall- 
violett, daß  es  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  ein  Zwischenprodukt 
liefert:  Homolkas  Base.  Dieses  gelangt  indessen  nur  zur  Abscheidung, 
wenn  man  entweder  in  konzentrierter  Lösung  arbeitet  oder  die  Flüssig- 
keit mit  Äther  oder  einer  ähnlich  wirkenden  Substanz  ausschüttelt. 
Hantzsch  nimmt  nun  an,  daß  in  der  Lösung  die  Farbbase  enthalten 
ist,  welche  nur  durch  die  wasserentziehende  Wirkung  der  Natronlauge 
oder  des  Äthers  in  ein  Anhydrid,  Homolkas  Base,  umgewandelt  wird. 
Ich  bin  jetzt  geneigt,  der  modifizierten  Ansicht  von  Hantzsch  beizu- 
treten, welche  im  Lichte  der  neuen  Theorie  etwas  sehr  Einleuchtendes 
hat.  Homolkas  Base  ist  nämlich  ein  yollkommenes  Analogon  des 
Aurins,  und  man  kann  mit  Hantzsch  annehmen,  daß  die  Leichtig- 
keit, mit  der  sich  Homolkas  Base  in  Wasser  löst,  sowie  die  fuchsinrote 
Färbung  der  Lösung  den  Vorgang  der  Lösung  mit  einer  Aufnahme  von 
Wasser  verknüpft  erscheinen  lassen,  gerade  ebenso  wie  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Aurins  das  Vorhandensebi  von  Trioxytriphenylcarbinol  an- 
genommen werden  kann: 


HO .  CeH^^p     /         \ .  n  j-  TT  n ^^  •  ^eHi^^^p^-CeH^ .  OH 

HO .  CbH,>^"*\ / .  0  +  HaO  —  jjQ  c,H,^^<OH 

Aurin  Trioxytriphenylcarbinol 


NHj .  CeH4^.^^p     /         \ .  ^xr  NHj .  CeH4...^^^p^CeH4 .  NHj 

NHj .  c.H>^**^v  /  •  ^^         NHa .  CeH4>^^— OH 

Homolkas  Base  Farbbase  des  Fuchsins 
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Ton  den  Reaktionen  der  Homolkaflchen  Base  ist  besonders  die 
Leichtigkeit  bemerkenswert,  mit  der  sie  schon  dnrch  Kochaalx  in  Fnchain 
übergeführt  wird,  and  die  Baeyer  nnd  Yilliger  Teranlaßte,  sie  ab  die 
eigentliche  Farbbase  zu.  betrachten.  Nach  der  Carboninmtheorie  bembt 
die  Fnchsinbihiang  auf  der  Sprengung  der  Carboninrndoppelbindong 
dnrch  Addition  von  Salzsäure,  nach  der  chinoiden  auf  der  Bildung  eines 
Imoniumsalzes.  Man  hat  hier  also  yielleicht  ein  ähnliches  Veriialtnis 
Tor  sich,  wie  bei  der  Einwirkung  yon  Salzsäure  auf  Rosanilin,  wobei 
flieh  zuerst  das  farblose  Ammonium  salz  und  dann  das  gefärbte  Fuchsin 
bildet.  Ob  in  diesem  Falle  das  eine  oder  das  andere  Salz,  oder  ein 
tautomeres  Gemisch  entsteht,  bleibt,  wie  oben  erwähnt,  vorläufig  dahin- 
gestellt. 

Aus  den  obigen  Betrachtungen  geht  hervor,  daß  das  RosaniHn  in 
zwei  Formen,  einer  basischen  gefärbten  und  einer  schwach  basischen 
ungefärbten,  existiert,  wenn  zwei  Voraussetzungen  zutreffen.  Diese  sind 
erstens,  daß  das  Fuchsin  die  Rosen  st iehlsche  Formel  besitzt,  und 
zweitens,  daß  die  von  Hantzsch  beobachteten  Leitfähigkeiten  eines 
Gemisches  des  Farbsalzes  mit  1  Mol.  Ätznatron  das  Vorhandensein 
▼on  gefärbten  Farbbasen  beweisen.  Hiermit  ist  die  oben  gestellte  Auf- 
gabe gelöst,  indem  die  Möglichkeit  der  Existenz  zweier  gleich  zu- 
sammengesetzter, aber  in  ihrem  Verhalten  gänzlich  yerschiedener 
Rosaniline  dargetan  ist,  und  es  bleibt  nun  nur  noch  übrig,  durch 
weitere  Experimentaluntersuchungen  die  Richtigkeit  der  beiden  Voraus- 
setzungen streng  zu  beweisen. 

Drittes  Kapitel. 
Dibenaalaceton. 

Was  die  gefärbten  Salze  des  Dibenzalacetons  betrifft,  so  ist  es  bei 
der  Ähnlichkeit  zwischen  der  Konstitution  des  letzteren  und  der  Fulyene 
höchst  wahrscheinlich,  daß  der  Grund  der  Färbung  ebenfalls  in  einer 
einfachen  oder  doppelten  Carboniumbindung  zu  suchen  ist,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt: 

HC CH  C0H5.HC       CH.CfH5 

HC       CH  HC       ÖH 

c  c 

•  •  •  • 

GH3.G.GH3  0 

Die  Doppelbindung  des  Carbonyls  kann  entweder  durch  Anlagerung 
Yon  Salzsäure  an  den  Sauerstoff  zu  einer  der  Carboniumdoppelbindnng 
ähnlichen  Kohlenstoff-Sauerstoff -Doppelbindung  führen,  oder  es  addiert 
sich  die  Chlorwasserstoffsäure  zu  demCarbonyl,  aber  nicht  zu  einer  Ter- 
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bindung  C<^        ,  sondern  zu  der  isomeren  Carboniumyerbindung  C^       , 
60  daß  man  für  das  Salz  zwischen  folgenden  Formeln  zu  wählen  hat: 

i.  n.  ra. 

C9H5.HG      GH.CeH5    GqHs.HG      GH.GqHs    G^Hs.HG      GH.GsH5 


•  •  •  • 


HC      OH 

HG      GH 

HC      CH 

\/ 

\/ 

\/ 

C 

C 

G 

1 

/\ 

/\ 

0 

HO      Gl 

Gl     Gl,  HCl 

/\ 

H      Gl 

Die  zweite  Formel  erklärt  besonders  gut  die  Leichtigkeit  der  Ein- 
wirkung Yon  Fünffachchlorphosphor  auf  das  Salz.  Das  gebildete  Di- 
chlorid  ist  farblos,  weil  es  keine  Garbonium bindung  enthält;  es  gibt 
aber  mit  GhlorwasserstoS  ein  gelbes  Additionsprodukt,  was  an  das 
Verhalten  der  farblosen  Ghloride  der  Anisylcarbinole  erinnert,  so  daß 
man  geneigt  sein  kann,  diesem  Additionsprodukt  die  Formel  UI  zuzu- 
schreiben. 

Von  den  üblichen  Anschauungen  unterscheidet  sich  diese  Hypo- 
these dadurch,  daß  sie  zur  Erklärung  der  Aktivität  keine  doppelte 
Bindung  und  keine  „Spannung''  nötig  hat,  da  die  Salze  des  Triphenyl- 
methyls  außerordentlich  aktiv  sind,  ohne  eine  Doppelbindung  zu  ent- 
halten, und  Wasserstoff  undBisuMt  genau  wie  ungesättigte  Verbindungen 
addieren.  Die  Garboniumbindung  ist  gewissermaßen  eine  „einfache 
Doppelbindung" . 

Viertes  Kapitel. 
AzonitunTerbindungren. 

Der  Stickstoff  büßt  seine  Fähigkeit,  Ammoniumverbindungen  zu 
bilden,  völlig  ein,  wenn  im  Ammoniak  alle  drei  Wasserstoffatome  durch 
Phenyl  ersetzt  werden,  da  das  Triphenylamin  sich  weder  mit  Mineral- 
säuren noch  mit  Pikrinsäure  verbindet.  Ersetzt  man  im  Triphenylamin 
ein  Phenyl  durch  Wasserstoff,  so  wird  eine  schwache  Base,  das  Diphenyl- 
amin,  gebildet.  Denkt  man  sich  indessen  an  Stelle  des  Phenyls  ein 
Hydroxyl  gesetzt,  so  ist  anzunehmen,  daß  dieser  Körper,  das  /3-Di- 
phenylhydroxylamin ,  ebensowenig  zur  Bildung  eines  Ammoniumsalzes 
geeignet  ist,  wie  die  Ausgangssubstanz.  Dieses  /3-Diphenylhydroxyl- 
amin  ist  nun  ein  Analogon  des  Triphenylcarbinols,  und  infolgedessen 
wird  es  imstande  sein,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  in  denen  nicht  eine 
substituierte  Ammoniumgruppe,  sondern  eine  substituierte  Aminogruppe 
die  Bolle  des  Metalles  spielt.  Nennt  man  die  in  Betracht  kommende 
Valenz  Azoniumvalenz  und  bezeichnet  sie  ebenso  wie  die  Garbonium- 


1000 


XY.    I>ibeiizsüacet4>D  und  Tnphenylmethan. 


Talenz  mit  einem  Ziekzackstrich,   so  gestalten   ach  die  Formeln  des 
/}-DiphenjIhjdrox]daminefl  sowie  seines  Snl&tes  f olgendeimafien : 

(C,  Hs)^ :  N .  OH  (C,  H5), :  N— O .  SOjH. 

Es  ist  möglieb,  daß  dieses  Solfat  in  der  blanen  Lösong  enthalten 
ist,  die  man  erhält,  wenn  man  der  Lösnng  Ton  Dipbenylamin  in  kon- 
zensierter  Schwefelsänre  ein  wenig  salpetrige  Sanre  hinzusetzt.  Grnf- 
bar  werden  aber  die  AzoninmTerbindnngen,  wenn  im  Dipbenylamin  die 
beiden  Phenylgmppen  dnrch  Zwischenschaltung  Ton  Sauerstoff  eine 
größere  Beständigkeit  erhalten«  Eine  solche  Substanz  ist  das  unter 
dem  Namen  Phenoxazin  bekannte  Derirat  des  Diphenjlamins,  welches 
durch  Oxydation  in  ein  Azoniumsalz  des  dreiwertigen  Stickstolb  über- 
gefdhrt  werden  kann.  Kehrmann  1)  hat,  von  dem  Wunsche,  die  Fär- 
bung der  Phenoxazoniumsalze  von  einer  chinoiden  Gruppe  ableiten  zu 
können,  bewogen,  in  denselben  ein  vierwertiges  Sauerstoff atom  an- 
genommen, dem  er  ganz  ungewöhnliche  Eigenschaften  beigelegt  hat, 
und  Werner  ist  dieser  Ansicht,  wie  oben  erwähnt,  für  die  Klasse  der 
Carbozoniumsalze  beigetreten.  Ich  halte  indessen  diese  Interpretation 
für  unbegründet  und  finde  es  unYergleichlich  viel  wahrscheinlicher,  daß 
bei  der  Oxydation  des  Phenoxazins  ein  Abkömmling  des  Hydroxylamins 
gebüdet  wird,  entsprechend  folgenden  Formeln: 

NH  N.OH  N--O.SO3H  N 


,         ,  \/\/\. 

0  0  0  O.O.SOjfl 

Kehrmann 
Der  dreiwertige  Stickstoff  spielt  offenbar  in  dem  Diphenylhydroxyl- 
amin  eine  ähnliche  Rolle,  wie  der  vierwertige  Kohlenstoff  in  dem  Tri- 
phenylcarbinol  und  liefert  mit  starken  Säuren  Salze,  in  denen  die  dritte 
Valenz  metallartig  wird. 

Dasselbe  gilt  für  den  Azoxonium-,  den  Azthionium-  und  den 
Azoniumfarbstoff  Kehrmanns^).  Letzteren  formuliere  ich  folgender- 
maßen :  Q 


H,N 


N 

/\ 

Gl    Cfl  H5 

Kehrmann 


»)  Ber.  34,  1823  [1901].  —  *)  Ber.  32,  2611  [1899]. 
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Die  Analogie  zwischen  dem  dreiwertigen  Stickstoff  und  dem  Kohlen- 
stoff läßt  sich  aber  noch  weiter  verfolgen.  Wie  in  dem  Fuchson  die 
Färbung  durch  das  mit  zwei  Phenjlgruppen  verbundene  Methylen- 
kohlenstoffatom,  so  ist  sie  in  dem  Chinonphenylimin  durch  das  mit 
einem  Phenyl  verbundene  Stickstoffatom  bedingt: 

Fuchson  Cblnonphenylimln 

Endlich  kann  der  dreiwertige  Stickstoff  aber  auch  eine  gefärbte 
Azoniumdoppelbindung  liefern;  diese  ist  im  Azobenzol  enthalten. 
Man  könnte  hiergegen  einwenden,  daß  die  entsprechende  Eohlenstoff- 
verbindung,  das  Tetraphenyläthylen,  ungefärbt  ist,  indessen  darf  hierauf 
nicht  zu  viel'  Gewicht  gelegt  werden,  weil  die  Kohlenstoffdoppelbindung 
nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  in  die  gefärbte  Garbonium- 
doppelbindung  übergeht.  Das  Azobenzol  wäre  demnach  folgendermaßen 
zu  formulieren :    Co  Hs .  Now^N .  Cg  Hs- 

Experimentelles. 

Über  halogenhaltige  Derivate  des  Triphenylcarbinols  liegt  nur  eine 
Angabe  von  Gomberg^)  vor,  welcher  die  Mono  Verbindungen  durch 
Kondensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol 
hergestellt  hat.  Eine  Trichlorverbindung  erhielt  er  durch  Kondensation 
von  Chlorbenzol  mit  Kohlenstofftetrachlorid.  Da  das  Chlorid  derselben 
aber  bei  146  bis  148^  schmilzt,  während  das  Chlorid  des  weiter  unten 
beschriebenen  p-Trichlörtriphenylcarbinols  den  Schmelzpunkt  11 3^  besitzt, 
kann  der  Gombergsche  Körper  nicht  ein  Tri-p-derivat  sein.  Ein  Tri- 
jodderivat  darzustellen,  gelang  diesem  Chemiker  nicht,  er  kündigt  aber 
weitere  Versuche  über  diesen  Gegenstand  an. 

Da  Herr  Gomberg  bei  seinen  Versuchen  ganz  andere  Zwecke  ver- 
folgt als  ich,  habe  ich  den  Abschluß  derselben  nicht  abwarten  wollen 
und  bin  daran  gegangen,  das  p-Trichlor-  und  das  p-Trijod-triphenyl- 
carbinol  darzustellen.  Ersteres  erhielt  ich  nach  der  Grignard sehen 
Methode  durch  Einwirkung  von  der  Magnesiumverbindung  des  p-Chlor- 
jodbenzols  auf  p  -  Chlorbenzoesäuremethylester,  letzteres  durch  Ersatz 
der  drei  Aminogruppen  im  Pararosanilin  durch  Jod.  Ich  möchte  aber 
Herrn  Gomberg  bei  der  Ausführung  seiner  schönen  Arbeiten  über 
Triphenylmethyl  nicht  hinderlich  sein  und  stelle  ihm  deshalb  die  weiter 
unten  beschriebenen  Substanzen  und  Methoden  für  seine  Zwecke  zur 
Verfügung. 

p-Trichlortriphenylcarbinol. 

Diese  Substanz  läßt  sich  leicht  aus  p- Chlorjodbenzol  und  p-Chlor- 
benzoesäuremethylester  nach  der  Grignard  sehen  Methode  darstellen. 


*)  Bar.  37,  1633  [1904]. 
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Darstellung  von  p-Chlorjodbenzol  nach  Knoevenagel.  15  g 
p  -  Chloranilin  (Kahlbaum)  werden  in  150  g  abflolutem  Alkohol  gelöst  und 
20  g  konzentrierter  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  auf  0^  abgekühlte  Lösung 
wird  mit  20  g  Amylnltrit  auf  einmal  versetzt  und  darauf  gesehen ,  daß  die 
Temperatur  nicht  über  20^  steigt.  Kach  V^  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung 
des  kristallisierten  Diazoniumsulfates,  nach  2  Stunden  ist  die  gesamte  Flüssig- 
keit zu  einem  Kristallbrei  erstarrt,  der  abgesaugt  und  mit  Alkohol-Äther 
gewaschen  wird.  Das  Sulfat  wird  darauf  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in 
eine  40^  warme  Xösung  von  80  g  Jodkalium  in  60  g  Wasser  eingetragen,  wobei 
sich  unter  stürmischer  Gasentwickelung  ein  braunes»  bald  erstarrendes  öl 
abscheidet.  Zur  Beim' gung  wird  das  mitBisulflt  und  Katronlauge  gewaschene 
Produkt  im  Vakuum  destilliert.  Siedepunkt  100°  bei  13  mm  Druck.  Schmelz- 
punkt Beilstein-Kurbatow  56®. 

Darstellung  von  p-Trichlortriphenylcarbinol  nach  Grig- 
nard.  3  g  Magnesinmspäne  werden  mit  30  g  Chlorjodbenzol  und  150  g 
Äther  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt,  nach  Auflösung  des  Magnesiums 
eine  Lösung  von  9  g  p-Chlorbenzoesäuremethjlester  (Eahlbaum)  in  ÖOg 
Äther  zugetropft,  4  bis  5  Stunden  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Es  findet 
keine  Abscheidnng  statt.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  und 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Masse  nach  Abdestillieren 
des  Äthers  mit  Wasserdampf  behandelt.  Das  erhaltene  dicke,  gelbliche 
öl  wird  in  Ligroin  gelöst,  woraus  es  sich  in  Eristallkrusten  abscheidet. 
Zur  vollständigen  Reinigung  wird  es  in  Äther  gelöst,  mit  dem  vierten 
Teil  des  Gewichts  Tierkohle  versetzt,  der  Äther  abdestilliert  und  die 
Tierkohle  mit  Ligroin  extrahiert,  woraus  es  sich  in  konzentrisch  ver- 
einigten Nadeln  oder  in  großen  prismatischen  Kristallen  ausscheidet. 
Die  Substanz  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  mit 
Ausnahme  von  kaltem  Ligroin.     Schmelzpunkt  98  bis  99^. 

0,1800g  Substanz:  0,4155  g  CO,,  0,0590g  H,0.  —  0,2762g  Substanz: 
0,3271  g  AgCl  beim  Glühen  mit  Kalk  im  Bohr. 

Ci»HiaOCl3.     Ber.  C  62,72,  H  3,61,  Cl  29,26. 
Gef.    „  62,94,    „   3,66,    ,    29,27. 

Das  Trichlorderivat  des  Triphenylcarbinols  verhält  sich  Schwefel- 
säure gegenüber  ähnlich  wie  die  Muttersubstanz,  unterscheidet  sich 
aber  davon  durch  geringere  Basicität,  etwas  rötere  Färbung  der  Lösung 
und  großes  Kristallisationsvermögen  des  Sulfates.  Am  leichtesten  erhält 
man  letzteres  kristallisiert,  wenn  man  eine  Lösung  des  Garbinols  in 
Jodmethyl  mit  einer  entsprechenden  Menge  konzentrierter  Schwefelsäore 
versetzt.  Es  kristallisiert  in  braunen  Prismen  mit  schwachem,  grünem 
Metallglanz  und  wird  durch  Wasser  augenblicklich  zersetzt. 

Um  den  Beweis  zu  führen,  daß  bei  der  Salzbildung  keine  chinoide  Um- 
lageining  eintritt,  habe  ich  0,1  g  Substanz  m  5  g  Eisessig  gelöst,  mit  5  g 
50  proz.  Eisessig-Schwefelsäure  und  0,2  g  Silberacetat  versetzt.  Nach  24  stän- 
digem Stehen  wurde  die  orangegefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt,  mit 
Äther  extrahiert  imd  die  wässerige  Flässigkeit  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
Silbersulfat  ging  voU ständig  in  Lösung,  es  war  also  kein  Chlorsilber  gebildet. 
Da«  ätherische  Extrakt  lieferte  bei  der  Verarbeitung  die  unveränderte  Sub- 
stanz zurück. 
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Obgleich  unter  diesen  Umständen  keine  chinoide  Umlagerung  trotz 
der  Farberscheinongen  zu  konstatieren  ist,  tritt  dieselbe  doch  bei 
höherer  Temperatur  anderen  Reagenüen  gegenüber  zutage.  So  färbt 
sich  die  Substanz  beim  Erhitzen  mit  Bemateinsäure  orange  und  wird 
alkalilöslich  und  zwar  mit  violetter  Farbe,  so  daß  hier  also  offenbar  eine 
Aurinbüdung  stattfindet.  Die  Reaktion  scheint  indessen  nicht  glatt  zu 
verlaufen  und  wurde  nicht  weiter  verfolgt,  weü  die  entsprechende  Re- 
aktion mit  Anilin  sehr  leicht  vor  sich  geht  und  zu  dem  äußerst  charak- 
teristischen, kristallisierten  Pikrat  des  Triphenylrosanilins  führt. 

Erwärmt  man  das  Trichlortriphenylcarbinol  mit  einem  Gemisch 
von  1  Tl.  salzsaurem  Anilin  und  2  Tln.  Anilin  auf  dem  Wasserbade,  so 
färbt  sich  die  Masse  erst  grün  und  später  blau.  Schneller  verläuft  die 
Reaktion  bei  140^.  Nach  Verjagen  des  Anilins  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge und  Ausdampfen  zeigt  der  Rückstand,  in  Benzol  gelöst,  auf  Zusatz 
einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  die  äußerst  charakteristische 
Reaktion  des  Triphenylrosanilins,  welche  in  der  fünften  Mitteilung  ^ 
ausführlich  beschrieben  worden  ist.  Da  Anilin  auf  Chlorbenzol  ohne 
Wirkung  ist,  erklärt  sich  diese  Reaktion  nur  durch  die  dreifache  Wieder- 
holung einer  chinoiden  Umlagerung,  etwa  folgendermaßen: 

(ClC.HJ,C<jj«g*(,^g^  (C1C,HJ,C  =\ /<NH.C,H, 

C<j  H5 .  NH  •  C(jH4>^^^p^CgH4 .  NH .  C^  H5 
CeH3.NH.Ce  H^^^'^-^Cl 

Anilinblau 

p-Trichlortriphenylmethylchlorid. 

Das  p-Trichlortriphenylcarbinol  wird  mit  etwa  10  Tln.  Chloracetyl 
eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht  und  das  Acetylchlorid 
dann  verjagt.  Den  Rückstand  kristallisiert  man  aus  Ligroin  um,  worin 
das  Chlorid  noch  leichter  löslich  ist  als  das  Carbinol.  Es  kristallisiert  in 
glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113^  und  ist  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Analytisch  wujrde  nur  das  labile  Chlor 
bestimmt  und  zwar  durch  Lösen  in  Alkohol -Äther  und  Fällen  des 
Chlorsilbers  mit  alkoholischem  Silbemitrat.  Es  wurde  darauf  Wasser 
hinzugesetzt  und  das  Chlor  silber  schließlich  mit  Äther -Alkohol  aus- 
gewaschen. 

0,3017 g  Substanz:  0,1136g  AgOl. 

CtsHiaCl.  .  Cl.    Ber.  Cl  9,29.    Gef.  Cl  9,80. 

Versetzt  man  eine  Chloroform-  oder  Benzollösung  des  Chlorids  mit 
Zinntetrachlorid,    so   fäUt    das  Doppelsalz    sofort   in  salmiakähnlichen 

*)  Ber.  37,  2872  [1904]. 
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Kristallen  aus,  die  der  Chromsäure  ähnlich  sehen  und  eine  rote  Farbe 
mit  blauer  Oberflächenfarbe  zeigen.  Wasser  zersetzt  diese  Verbindung 
augenblicklich. 

p-Trijodtriphenylcarbinol. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  nach  der  Grignard  sehen 
Methode  gelingt  nicht,  weü  das  Magnesium  sich  in  der  ätherischen 
Lösung  des  p-Dijodbenzols  mit  einer  öligen  Schicht  bedeckt,  welche  die 
weitere  Einwirkung  des  Metalles  verhindert.  Dagegen  gelingt  der  Ersatz 
der  drei  Aminogruppen  in  dem  Pararosanilin  durch  Jod,  wenn  man  das 
isolierte  Diazoniumsulfat  auf  Ealiumtrijodid  einwirken  läßt. 

Darstellung  des  Tridiazoniumsulfats  des  Pararosanilins.  Zur 
Darstellung  des  Sulfats  nach  der  Methode  von  Knoevenagel  muß  man 
anstatt  des  Äthylalkohols  Methylalkohol  anwenden,  weil  die  Zwischenprodukte 
der  Beaktion  in  ersterem  so  unlöslich  sind,  daß  eine  vollständige  Diazo- 
tierung  verhindert  wird.  10  g  Pararosanilin  werden  mit  300  g  Methylalkohol 
Übergossen  und  80  g  konzentrierte  Schwefelsäure  unter  Kühlung  allmählich 
zugesetzt.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  setzt  man  40  g  Amyl- 
nitrit  auf  einmal  hinzu  und  sorgt  dafür,  daß  die  Temperatur  nicht  über  25* 
steigt.  Nach  einer  Stunde  etwa  beginnt  die  Ausscheidung  des  Diazonium- 
salzes  in  kurzen,  dicken,  verwachsenen  Prismen.  Da  das  Sulfat  in  Methyl- 
alkohol ziemlich  leicht  löslich  ist,  setzt  man  noch  das  gleiche  Volumen  Äthyl- 
alkohol in  kleinen  Portionen  hinzu,  indem  man  immer  wartet,  bis  die 
entstandene,  durch  Abtropfen  verursachte  Trübung  sich  in  Kristalle  ver- 
wandelt hat.  Die  Operation  erfordert  etwa  2  bis  3  Stunden  und  wird  zweck- 
mäßig in  einer  dickwandigen  Flasche  mit  weiter  Öffnung  vorgenommen,  weil 
die  Kristalle  oft  fest  an  den  Wandungen  haften.  Die  Substanz  wird  darauf 
abgesaugt  und  erst  mit  Äthylalkohol,  dann  mit  Äther  gewaschen. 

Das  so  dargestellte  Tridiazoniumsulfat  stellt  ein  gelblich  weißes,  ganz 
trockenes  Eristallpulver  dar,  welches  an  der  Luft  nicht  zerfließt  und 
sich  im  trockenen  Zustande  länger  als  eine  Woche  unverändert  auf- 
bewahren läßt.  Das  Salz  ist  nicht  explosiv  und  verpufft  bei  Berührung 
mit  einem  glimmenden  Span  wie  Schießpulver,  aber  ohne  Feuererscbei- 
nung  unter  Erzeugung  eines  weißen  Rauches  von  Schwefelsäure  und 
Hinterlassung  einer  voluminösen,  metallisch  grünglänzenden  Masse,  die 
sich  leicht  mit  roter  Farbe  in  Wasser  löst  und  ihrem  Verhalten  nach 
wahrscheinlich  eine  Sulfosäure  des  Aurins  ist.  In  Wasser  löst  sich  das 
Diazoniumsulfat  in  jedem  Verhältnis,  die  verdünnte  Lösung  färbt  sich 
beim  Erhitzen  orange  und  scheidet  dann  unter  Gasentwickelung  kon- 
zentrisch gruppierte  Nadeln  von  anscheinend  reinem  Aurin  ab.  Die 
Ausbeute  ist  fast  quantitativ:  20  g  Sulfat  aus  10  g  Rosanilin.  Das  Tri- 
diazoniumsulfat des  Rosanilins  hat  folgende  Zusammensetzung: 

V,^CeH,N,0.S03H 

0,3010  g  Substanz:  0,2630  g  SO^Ba.  —  0,2975  g  Substanz:  0,2584  g  SO^Ba. 
Ci.HHOpNeS^.    Ber.  8  11,99.     Gef.  8  11,95,  11,88. 
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Darstellang  des  p-Trijodtriphenjlcarbinols.  Wenn  man 
die  Lösung  des  Diazoniomsalfats  nach  dem  üblichen  Verfahren  in  eine 
auf  40^  erwärmte  Jodkaliumlösung  gießt,  yerl&uft  die  Reaktion  zwar 
anscheinend  regelmäßig ,  beim  Verarbeiten  der  ausgeschiedenen ,  pulver- 
förmigen,  braunen  Masse  resultiert  aber  nur  eia  Produkt,  aus  dem 
nichts  Kristallisierbares  erhalten  werden  konnte.  Die  Überlegung,  daß 
eine  Verlang^amung  des  Verlaufes  der  Reaktion  bei  der  komplizierten 
Natur  des  Moleküls  günstig  wirken  würde,  gab  Veranlassung,  anstatt 
des  Kalium  Jodides  das  Trijodid  anzuwenden,  weil  die  PerJodide  der  Bi- 
azoniumyerbindungen  beständiger  sind  als  die  einfachen.  In  der  Tat 
gelangt  man  auf  diesem  Wege  zum  Ziele. 

Eine  Lösung  yon  20  g  des  Diazoniumsulfats  in  wenig  Wasser  wird  in 
eine  mit  60  g  Jod  yersetzte  Lösung  yon  40  g  Jodkalium  in  40  g  Wasser, 
welche  sich  in  einem  Zweiliterkolben  befindet,  unter  Umschwenken  und  Eis- 
kühlung eingetragen.  Barauf  wird  ein  Bampfstrom  in  den  Kolben  ein- 
geleitet, wodurch  die  entstandene,  metallisch  graue,  schwammige  Masse  unter 
allmählicher  Gasentwickelung  in  ein  dunkeles,  schweres  Öl  yerwandelt  wird, 
das  beim  Erkalten  zu  einem  schweren,  harten  Kuchen  erstarrt.  Wegen  der 
großen  Menge  des  mit  dem  Dampfe  übergehenden  Jods  ist  ein  weites  Kühl- 
rohr erforderlich.  Zur  Beinigung  wird  das  Rohprodukt  in  Äther  gelöst,  mit 
Bisulfit  und  Katronlauge  gewaschen.  Was  die  Beindarstellung  des  Trijod- 
triphenylcarbinols  betrifft,  so  kann  dieselbe  durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren aus  Holzgeist  unter  Anwendung  von  Tierkohle  erfolgen,  indessen  ist 
dieses  Verfahren  mit  so  großen  Verlusten  verknüpft,  daß  ich  noch  mit  Ver- 
suchen zur  Verbesserung  der  Beinigungsmethode  beschäftigt  bin^). 

Aus  Holzgeist  kristallisiert  die  Substanz  in  langen,  farblosen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  Eristallmethylalkohol  enthalten,  der  schon  an 
der  Luft  allmählich  entweicht.  Ebenso  kristallisiert  es  aus  Benzol  in 
Verbindung  mit  dem  Losungsmittel  in  dicken  Prismen.  Am  besten 
erhält  man  Kristalle  der  reinen  Substanz,  wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  der  von  Benzol  oder  Methylalkohol  befreiten  Kristalle  üdi 
Ameisensäure  yom  spezifischen  Gewicht  1,20  im  Überschuß  versetzt  und 
den  Äther  abdestilliert.  Das  Trijodtriphenylcarbinol  wird  so  in  Form 
farbloser,  fast  quadratischer  Tafeln  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  162  bis  163^ 

0,1783  g  Bubstanz:  0,2348  g  CO,,  0,0388  g  £[.0. 

Die  Jodbestimmung  wurde  durch  Glühen  mit  Soda  ausgeführt. 

0,1957  g  Sttbstanz:  0,2152  g  AgJ.  —  0,2211g  Substanz:  0,2425  g  AgJ. 
Ci.HjaOJs.     Ber.  C  35,92,  H  2,05,  J  59,51. 

Gef.    ,  35,91,    ,    2,41,    ,  59,42,  59,26. 

Von  den  Salzen  des  Trijodtriphenylcarbinols  ist  das  Sulfat  besonders 
charakteristisch.  Man  erhält  es  am  schönsten  kristallisiert,  wenn  man 
die  Lösung  des  Carbinols  in  Jodmethyl  mit  einer  etwa  entsprechenden 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  yerrührt.  Es  scheiden  sich  dann 
metallisch    grünglänzende  Kristalle    aus,    die    dem  Fuchsin   zum  Yer- 


*)  Eine  gute  Methode   zur  Beinigung  ist   inzwischen  gefunden  worden. 
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wechseln  ähnlich  sehen,  während  die  Lösong  eine  violette  Färbong*  an- 
nimmt, die  etwas  blänlicher  ist  als  die  Fnchsinlösung.  Übrigens  gelingt 
die  Darstellung  des  kristaUisierten  Sulfats  ebensogut  in  Chloroform, 
Benzol  und  in  jedem  ähnlichen  LösungsmitteL  Was  die  Zusammen- 
setzung dieses  Sulfats  und  der  anderen,  in  dieser  Abhandlung  erwähnten 
Salze  betrifH,  so  wird  darüber  in  einer  späteren  Mitteilung  berichtet 
werden. 

Zum  Nachweis,  daß  auch  bei  der  Bildmig  des  so  intenmy  gefärbten 
Sulfates  des  Trijodtriphenylcarbinols  keine  chinoide  Umlagenmg  stattfindet, 
wurde  genau  ebenso  rerfahren,  wie  bei  der  entsprechenden  Chlorverbindung. 
0,1g  Bubstanz  mit  0,2  g  Sübemitrat  in  25proz.  Schwefelsäure  zusammen- 
gebracht, bildeten  nach  24  stündigem  Stehen  keine  Spur  von  Jodsilber, 
während  das  Trgodtriphenylcarbinol  vollständig  unverändert  wiedergewonnen 
werden  konnte.  Das  Silbersalz  wurde  in  diesem  Falle  mit  Anunoniak  in 
Lösung  gebracht. 

Merkwürdigerweise  wird  das  Trijodtriphenj^carbinol  beim  Elihitzen 
mit  Bemsteinsäure  nicht  in  eine  aurinartige  Substanz  verwandelt, 
während  die  Einwirkung  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  genau  wie 
beim  Trichlorderivat  unter  Bildung  von  Anilinblau  verläuft. 

p-Trijodtriphenylmethylchlorid. 

Darstellung  wie  beim  Chlorid  des  Trichlortriphenylcarbinols  an- 
gegeben. Kristallisiert  am  besten  aus  einer  mit  Ligroin  versetzten 
GhloroformlöBxmg.  Kleine,  diamantglänzende  Prismen,  Schmelzpunkt  180® 
unter  Zersetzung. 

Die  Bestimmung  des  labilen  Chlors  erfolgte  wie  oben  angegeben. 

0,3725  g  Substanz:  0,0840g  AgCl. 

Ci»Hi,J,.Cl.    Ber.  Cl  5,40.    Oef.  Cl  5,57. 

Zinntetrachlorid  bewirkt  in  der  Chloroform-  oder  Benzollösung  des 
Chlorids  die  Fällung  eines  roten  Kristallpulvers,  welches  grünen  Metall- 
glanz zeigt.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  Fuchsinfarbe  an.  Das  Doppel- 
salz wird  von  Wasser  sofort  zersetzt. 

Zum  Schluß  sage  ich  Herrn  Dr.  Richard  Hallen  sieben,  welcher 
mich  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  auf  das  trefOichste  unterstützt 
hat,  meinen  besten  Dank. 
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Achte  Mitteilung. 
(München;  Ber.  38,  1156  [1905].) 

Nachträge   und  Ergänzungen   zur  siebenten  Mitteilung. 
Die    Salze    der    Trihalogenderivate    des    Triphenylcarbinols. 

Der  Beweis,  daß  die  gefärbten  Salze  des  Tnphenylcarbinols  keine 
chinoide  Gruppe  enthalten,  stützte  sich  nach  der  siebenten  Mitteilung 
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darauf,  daß  die  Sulfate  der  p-Trihalogeuderivate  in  EisessiglöBung  an 
Silbersalze  kein  Halogen  abgeben.  Eine  genauere  Untersuchung  dieser 
Sulfate  war  daher  notwendig. 

Die  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  bot  wegen  der  großen 
Empfindlichkeit  gegen  Wasser  einige  Schwierigkeiten  dar.  Bringt  man 
eine  Chloroformlösung  der  HalogenderiTate  mit  einer  unzureichenden 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  zusammen,  so 
bilden  sich  zwar  sehr  schöne  Kristalle  der  Sulfate,  es  ist  aber  nicht 
möglich,  dieselben  auf  mechanischem  Wege  von  anhaftender  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  befreien.  Als  einziges  Lösungsmittel,  welches  die  Salze 
nicht  zersetzt,  erwies  sich  das  Chlor al,  das  zugleich  den  Vorteil  hat, 
alles  Wasser  zu  binden,  da  das  Chloralhydrat  auffallenderweise  nicht 
auf  die  Sulfate  einwirkt.  Zusatz  von  Chloroform  scheidet  dieselben  in 
schönen,  intensiv  gefärbten  Kristallen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
CjgHiaClj.SO^H-h  SO4H2  und  ebenso  CjöHiaJa-SO^H  +  SO4H2  be- 
sitzen. Da  bei  der  Darstellung  immer  ein  Überschuß  des  Carbinols 
angewendet  wurde,  ist  die  Bildung  solcher  übersauren  Salze  im  ersten 
Augenblick  befremdend,  läßt  sich  aber  folgendermaßen  erklären.  Die 
konzentrierte  Schwefelsäure  enthält  nach  Analogie  mit  dem  Wasser 
nicht  einfache,  sondern  wahrscheinlich  Doppelmoleküle  im  Assoziations- 
zustande. Treffen  nuu  so  überaus  schwach  basische  Körper,  wie  die 
Trihalogentriphenylcarbinole,  mit  dem  Doppelmolekül  zusammen,  so  ver- 
mag die  schwache  Base  nicht  den  Assoziationszustand  zu  überwinden, 
und  es  bildet  sich  ein  Salz  des  Doppelmoleküls  Schwefelsäure.  Der 
Grrund  der  Bildung  übersaurer  Salze,  welche  man  auch  bei  ähnlichen 
schwachen  Basen,  dem  Dibenzalaceton,  Oxoniumverbindungen  usw.  be- 
obachtet hat,  liegt  also  nicht  in  der  Natur  der  Base,  sondern  vielmehr 
in  der  Beschaffenheit  der  konzentrierten  Säure.  Da  es  eine  Nomenklatur 
für  derartige  Salze  nicht  gibt,  schlage  ich  vor,  die  im  zweiten  Grade 
assoziierte  Schwefelsäure  „Dimolschwefelsäure"  zu  nennen,  da  der 
Name  „Dischwefelsäure"  schon  vergeben  ist.  Die  eben  besprochenen 
Salze  würde  man  daher  als  Trihalogentriphenylmethyldimolsulfate  zu  be- 
zeichnen haben. 

Mit  überschüssiger  Säure  geben  sowohl  starke  wie  schwache  Basen 
übersaure  Salze,  vgl.  z.  B.  das  Kleesalz,  die  Salze  des  Dibenzalacetons 
und  verwandte  Substanzen^)  sowie  die  Oxoniumsalze  von  Mc.  Intosh 
und  Archibald');  das  Charakteristische  für  ganz  schwache  Basen  ist 
aber  der  Umstand,  daß  diese  Erscheinung  auch  bei  Überschuß  an  Base 
eintritt.  Es  ergibt  sich  hieraus  der  anscheinend  paradoxe  Satz,  daß 
unter  Umständen  die  schwache  Base  mehr  Säure  aufzunehmen  imstande 
ist,  als  die  starke. 

Da  die  Konstitution   der  Sulfate   der  halogenhaltigen  Triphenyl- 


*)  Hoogewerff  und  van  Porp,  Chem.  Centralblatt  1903,  II,  284.  — 
')  Joum.  chem.  soc.  85,  919;  Chem.  Centralblatt  1904,  II,  585. 
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carbinole  die  Grundlage  der  Carbonituntheorie  bildet,  erscheint  es  zweck- 
mäßig, die  Einwendungen  zu  diskutieren,  welche  man  gegen  die  Auf- 
fassung derselben  als  Substanzen  von  der  Formel  eines  Esters  und  dem 
Charakter  eines  Salzes  machen  kann. 

Die  Auffassung  derselben  als  chinoide  Verbindungen  erscheint  nach 
dem  Verhalten  gegen  Silbersalze  ausgeschlossen.  Dagegen  könnte  man 
sie  als  Oxoniumsalze ,  oder  nach  Zincke^)  als  Molekularrerbindungen 
betrachten,  da  die  Analyse  bei  dem  hohen  Molekulargewichte  und  der 
Empfindlichkeit  der  Substanz  gegen  Feuchtigkeit  nicht  entscheiden  kann, 
ob  sie  ein  Molekül  Wasser  mehr  oder  weniger  enthalt.  Hiergegen 
spricht  aber  ganz  entschieden  das  Verhalten  der  Sulfate  gegen  Alkohol, 
Yon  dem  sie  augenblicklich  und  in  der  Kälte  zum  größten  Teil  in  die 
Carbinoläthyläther  verwandelt  werden. 

Die  Sulfate  des  Triphenylcarbinols  und  der 

Trianisylcarbinole. 

Das  Sulfat  des  Triphenylcarbinols  konnte  nur  als  ein  orangefarbenes 
Öl  erhalten  werden,  welches  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  war; 
ebensowenig  gelang  dies  bei  dem  blauvioletten  Sulfat  des  o-Trianisyl- 
carbinols,  dagegen  sind  die  schwefelsauren  Salze  des  p-  und  m-Tri- 
änisylcarbinols  sehr  schöne  Verbindungen.  Das  p  -  Trianisylcarbinol 
liefert  zwei  Salze.  Mit  Chloral  und  Essigäther  erhält  man  das  in  orange- 
gelben Nadeln  kristallisierende  Salz  C22Hai08  .SO4H -|- SO^Hj,  mit 
Chloroform  allein  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chromsäure  und  der  Zu- 
sammensetzung 2  [C22H21O8.SO4H] -j-SO^H^.  Das  erstere  entspricht 
den  Salzen  der  Trihalogenyerbindungen ,  das  letztere  ist  wahrscheinlich 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  [C22Hai08  .  SO4H]  +  [CajHaiO,  .SO4H 
-|-  SO4H2],  da  Baeyer  und  Villiger  dasselbe  Salz  mit  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  28proz.  Schwefelsäure  erhalten  haben,  und  es  daher 
nicht  wahrscheinlich  ist,  daß  es  sich  von  einer  Trimolschwefelsäure  ab- 
leitet. Die  Bildung  eines  Salzes  von  dieser  Zusammensetzung  hat  nichts 
Auffallendes,  da  Baeyer  und  Villiger  ^)  schon  beim  Dianisalacetou  ein 
solches  beobachtet  haben. 

Von  dem  m-Trianisylcarbinol  wurde  mit  Chloral  und  Essigäther 
nur  das  aus  2  Mol.  Carbinol  und  3  Mol.  Schwefelsäure  gebildete  Salz 
in  bordeauxroten  Nadeln  erhalten.  Gegen  Alkohol  verhalten  sich  diese 
p-  und  m  -  Verbindungen  verschieden,  indem  erstere  davon  ohne  Ver- 
änderung aufgenommen,  letztere  dagegen  entfärbt  wird.  Da  die  An- 
hänger der  chinoiden  Theorie  hierin  einen  Beweis  erblicken  könnten, 
daß  bei  der  Bildung  des  Sulfates  der  p -Verbindung  eine  chinoide  Um- 
lagerung  eintritt,  möchte  ich  auf  die  dem  Potenzengesetz  zugrunde 
liegende  Tabelle  ^)  hinweisen,  aus  der  klar  und  deutlich  hervorgeht,  daß 

0  Ber.  38,  756  [1905].   —  *)  Ber.  35,  1192  [1902],  —  ^)  Ber.  35,  3021 

[1901]. 
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die  starke  Basicität  der  Triparayerbindiing  nicht  auf  die  Entstehung 
einer  chinoiden  Gruppe  zurückzuführen  ist.  Die  Basicitat  der  Mono- 
para-i  Dipara-  und  Tripara -Verbindungen  verhält  sich  nämlich  hiemach 
wie  6,3:34:286.  Ein  solches  Verhältnis  ist  nur  denkbar,  wenn  alle 
Anisylgruppen  gleichmäßig  zur  Basicitat  beitragen,  was  bei  der  An- 
nahme einer  chinoiden  Gruppe  unmöglich  ist  Alle  Salze  der  Anisyl- 
carbinole  sind  daher  nicht  chinoid. 

An  diese  Betrachtungen  habe  ich  noch  folgende  Berichtigungen 
anzuknüpfen.  Baeyer  und  Villiger  haben  in  der  ersten  Mitteilung 
S.  1192^)  gesagt,  daß  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Sulfates  des 
Dianisalacetons  2C19H13O8 -|- SO4H2  ergebe,  daß  bei  der  Salzbildung 
auch  die  Sauerstoffatome  der  Anisylgruppe  beteiligt  seien.  Diese  An- 
nahme ist  nicht  mehr  zutreffend,  seitdem  gezeigt  worden  ist,  daß  auch 
die  sauerstofffreien  Halogenderivate  des  Triphenylcarbinols  übersaure 
Salze  bilden.  Was  die  Bildung  von  Salzen  mit  verschiedenem  Säure- 
gehalt betrifft,  so  wird  dies  vermutlich  eine  Folge  der  Kristallisations- 
kraft sein,  welche,  wie  aus  dem  Obigen  hervorgeht,  in  dieser  Gruppe 
ganz  außerordentlich  verschieden  ist.  Ein  Versuch,  in  dieser  Richtung 
weiter  vorzugehen,  erscheint  daher  vorläufig  aussichtslos. 

Femer  haben  dieselben  in  der  sechsten  Mitteilung,  S.  3192^),  die 
Ansicht  ausgesprochen,  daß  die  vorübergehende  Blaufärbung,  welche  bei 
der  Salzbüdung  des  o-Aminotriphenylcarbinols  beobachtet  wird,  auf  der 
Bildung  einer  o-chinoiden  Gruppe  beruhe.  Dieser  Schluß  ist  jetzt  auch 
nicht  mehr  unanfechtbar,  da  die  Carboniumtheorie  das  Verhalten  des 
O-Aminotriphenylcarbinols  viel  besser  erklärt. 

Dem  Potenzengesetz  liegt  nämlich  die  Annahme  zugrunde,  daß 
positive  Gruppen,  welche  in  die  Phenylreste  des  Triphenylcarbinols  ein- 
geführt werden,  ihre  Positivität  auf  die  vierte  Valenz  des  Methylkohlen- 
stoffs übertragen.  Betrachtet  man  nun  das  Verhalten  des  p-Amino- 
triphenylcarbinols  gegen  Säuren,  welches  in  der  vierten  Mitteilung, 
S.  600  3),  geschildert  ist,  so  ergibt  sich,  daß  die  Basicitat  der  Aminogruppe 
einerseits,  und  die  durch  chemische  Induktion  erregte  Basicitat  der 
Mejthylgruppe  andererseits  sich  gerade  die  Wage  halten.  Das  salzsaure 
Salz,  welches  eigentlich  farblos  sein  sollte,  ist  orange  gefärbt,  weil  ihm 
das  orange  gefärbte  Garbinolsalz  beigemengt  ist,  das  seine  Färbung  dem 
Umstände  verdankt,  daß  die  stark  positive  Aminogruppe  die  vierte 
Valenz  des  Methylkohlenstoffs  in  eine  Carboniumvalenz  verwandelt. 
Andererseits  wird  das  rote  Garbinolchlorid  durch  Wasser  in  dieses  selbe 
Gemenge  übergeführt.     Es  liegt  hier  also  ein  umkehrbarer  Prozeß  vor: 

<CflH,.NH2  /C6H,.NH3C1 

+  H20^(CeH5)2C( 
Gl  ^OH 

Bot  gefärbt  Farblos 


*)  Bd.  II,   B.  869  dieser  ßammluM;.   — .  *)  Bd.  II,  S.  967  dieser  Samm- 
lung. —  ■)  Bd.  II,  8.  923  dieser  Sammlung. 
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Da  nun  die  Metkoxylgruppe  in  der  Orthostellung  ungefähr  dreimal 
schwächer  wirkt  als  in  der  Parastellung,  so  wird  dies  auch  bei  der 
Aminogruppe  der  Fall  sein.  Folglich  wird  die  Aminogruppe  des  o-Amino- 
triphenylcarbinols  sehr  viel  posiÜTer  sein,  als  die  durch  ihre  induzierende 
Wirkung  erregte  Valenz  des  Methylkohlensto£fs,  woraus  hervorgeht,  daß 
ein  blaues  Garboniumsalz  nur  Torübergehend  existieren  kann,  weU  die 
Salzsäure  mit  der  Aminogruppe  verbunden  bleibt.  Die  Reaktion  ist 
also  in  der  Orthoreihe  nicht  umkehrbar,  sondern  vollzieht  sich  nach 
folgender  Gleichung: 

/CeH^.NHa  .C6H,.NHsCl 

M  N)H 

Blau  gefärbt  Farblos 

Die  Anwendung  dieser  Betrachtungen  auf  die  Fuchsinfarbstoffe 
liegt  so  nahe,  daß  ich  an  dieser  Stelle  nicht  darauf  einzugehen  brauche. 

Über  Halochromie  und  Idiochromie. 

Baeyer  und  Yilliger  haben  in  der  zweiten  Mitteilung,  S.  3014^), 
die  früher  gegebene  Definition  der  Halochromie  umgeändert,  indem  sie 
die  farberzeugende  Eigenschaft  nicht  mehr  dem  ganzen  Molekül  Tri- 
phenylmethan,  sondern  dem  durch  Ablösung  des  Methanwasserstoffs 
entstehenden  Ion  —  dem  Triphenylmethyl  —  zugeschrieben  haben.  Da 
sie  sich  seitdem  über  den  Begriff  „Halochromie**  nicht  mehr  geäußert 
haben,  ist  es  an  der  Zeit,  darauf  hinzuweisen,  daß  der  Ausdruck  „Halo- 
chromie*^ in  dem  neuen  Sinne  ein  außerordentlich  zweckmäßiger  ist. 
Die  Färbung  wird  durch  die  Salzbildung  hervorgerufen  und  verschwindet, 
wenn  die  Verbindung  aufhört,  ein  Salz  zu  sein.  Man  kann  nach  den 
Auseinandersetzungen  in  der  siebenten  Mitteilung  die  gefärbten  Kohlen- 
stoffverbindungen in  zwei  Klassen  teilen,  nämlich  in  halochrome,  wie  die 
Salze  des  Triphenylcarbinols  und  seiner  Derivate,  und  in  idiochrome, 
welche  an  und  für  sich  gefärbt  sind,  wie  dasFuchson,  Aurin,  Homolkas 
Base  usw.  Die  Anwendung  dieser  Ausdrücke  ist  sehr  bequem.  Anstatt 
zu  sagen,  es  ist  zweifelhaft,  ob  die  Rosanilinfarbstoffe  die  Rosen- 
stiehl  sehe  oder  die  chinoide  Formel  besitzen,  würde  man  die  Wahl 
zwischen  der  halochromen  oder  idiochromen  Formel  frei  lassen. 

Über  die  Aktivität  des  Hydroxyls  im  Triphenylcarbinol. 

Über  diesen  Gegenstand  haben  Baeyer  und  Villiger  in  der 
zweiten  Mitteilung  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt,  ohne  daß 
sie  imstande  gewesen  wären,  eine  genügende  Erklärung  beizubringen. 
Von  dem  jetzt  gewonnenen  Standpunkt  ist  dies  aber  ein  leichtes.  Das 
Triphenylcarbinol  ist  nur  in  saurer  Lösung  aktiv,  es  liegt  also  nahe, 

*)  Bd.  II,  S.  879  dieser  Sammlung?. 
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daJß  die  Aktivität  einer  Carboniamyaleiiz  zukommt.  Sowie  sich  infolge 
der  Wirkung  einer  Säure  eine  solche  bildet,  zeigt  sie  ihre  eigentümliche 
Fähigkeit,  Wasserstoff,  Bisulfit  and  andere  Substanzen  zu  addieren.  Sie 
▼erhält  sich  darin  also  wie  eine  Doppelbindung,  obgleich  sie  eine  ein- 
fache Bindung  ist.  Man  kann  also  sagen:  „Die  Carboniumbindung  ist 
eine  einfache  Bindung  vom  Charakter  einer  Doppelbindung.*^  Das  ein- 
fachste Beispiel  i  ist  dafür  die  Reduktion  des  Triphenylcarbinols  zu 
Triphenylmethan  in  Eisessiglösung: 

(CeH5)8O-0.C0.CHs+Ha  =  (CeH5)8C.H  +  C3H40a. 


Experimentelles« 

Reinigung  des  rohen  p-Trijodtriphenylcarbinols. 

Das  nach  der  siebenten  Mitteilung  gewonnene  Rohprodukt  enthält 
zwei  Verunreinigungen,  eine  von  harziger  Beschaffenheit  und  kristalli- 
sierende, gelbe  Azoverbindungen.  Von  dem  Harze  wird  das  Rohprodukt 
befreit  durch  Auflösen  in  Benzol  und  fraktioniertes  Fällen  mit  Ligroin, 
welches  das  Harz  zuerst  ausfällt.  Das  durch  Umkristallisieren  aus 
Benzol-Ligroin  gereinigte  Produkt  wird  durch  Behandeln  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
von  den  Azoyerbindungen  befreit,  welche  hierbei  in  Amidoyerbindungen 
übergehen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Substanz  fast 
farblos  aus  und  braucht  nur  noch  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Äther 
und  Ameisensäure  behandelt  zu  werden,  um  yollständig  rein  zu  sein. 
Ein  Kriterium  für  die  Reinheit  ist  die  Farblosigkeit  und  die  regelmäßige 
Eristallform  der  aus  Ameisensäure  abgeschiedenen  Substanz,  femer  der 
Schmelzpunkt  162  bis  163^.  Die  Ausbeute  beträgt  das  gleiche  Gewicht 
yon  dem  angewendeten  Rosanilin. 

Sulfate  des  p-Trichlor-  und  Trijodtriphenylcarbinols. 

Trichloryerbindung:  Die  durch  Eintragen  yon  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  die  Chloroformlösung  des  Trichlortriphenylcarbinols 
erhaltenen  Kristalle  können  wegen  ihrer  außerordentlich  großen 
Empfindlichkeit  gegen  die  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  durch  Auftragen 
auf  Tonplatten  yon  anhaftender,  mehr  oder  weniger  mit  Wasser  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  befreit  werden.  Zur  Entfernung  der  unyerbun- 
denen  Schwefelsäure  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlorals,  welches 
bei  Überschuß  des  Carbinols  das  yorhandene  Wasser  unter  Bildung  yon 
Chloralhydrat  aufnimmt,  das,  einmal  gebildet,  nicht  wieder  Wasser  an 
das  Sulfat  abgibt.  Da  das  Chloral  außerdem  das  Sulfat  auflöst,  hat 
man  den  Vorteil,  die  Bildung  des  Sulfates  bei  einem  Überschuß  yon 
Carbinol  yomehmen  zu  können,  was  nach  den  obigen  Auseinander- 
setzungen yon  theoretischem  Interesse  ist.  Zur  Darstellung  des  Sulfates 
wurde  folgendermaßen  yerfahren.  ^ 

64* 
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2  g  Trichloitriplienylcarbinol  wurden  in  wenig  Ghloral  gelöst  und  za  einer 
Mischmig  von  6  Tropfen  konzentrierter  Schwefelaftnre  mit  wenig  Ghloral 
hinzugesetzt.  Dieser  Menge  Schwefelsäure  entspricht  ungeföhr  0,75  g  Carbinol, 
berechnet  für  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Sulfates.  In  der  Ghloral- 
lösung  war  also  beinahe  die  drei&iche  Menge  des  erforderlichen  Carbonols 
enthalten.  Die  Schwefelsäure  löst  sich  nun  beim  Ümschutteln  ToUkommen 
auf;  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Chloroform  zu  der  tief  orangefarbenen 
Flüssigkeit  bewirkt  nach  einiger  Zeit  die  Ausscheidung  des  Sulfates  in  Form 
▼on  prachtvollen,  braunen  Prismen  oder  Nadeln  mit  schwach  grünlich-blauer 
Obei4ächenfarbe. 

Von  Wasser  werden    die  Kristalle    augenbliddich  zersetzt  unter 

Rückbildung  des  Carbinols.    Alkohol  entfärbt  augenblicklich,  aber  unter 

Bildung  des  Carbinoläthylathers. 

Zur  Analyse  wurden  die  Kristalle  mit  Chloroform  gewaschen  und  im 
Vakuumezsiccator  über  Natronkalk  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 
Etwa  beigemengtes  Chloralhydrat  yerflnchtigt  sich  hierbei  mit  Leichtigkeit. 
Da  Wasser  das  Sulfat  schlecht  benetzt,  wurde  letzteres  mit  Alkohol  Übergossen, 
Wasser  hinzugesetzt  und  filtriert.  Im  Filtrat  wurde  dann  die  Schwefelsäure 
mit  Baryumchlorid  gefällt. 

0,6572g  Substanz:  0,5573  g  BaSO«. 

Ci^HijCla.SO^H+SO^H,.    Ber.  SO4H,  36,24.     Gef.  SO4H,  35,49. 

Trijodyerbindung:  Das  Sulfat  wurde  ebenso  dargestellt  wie 
das  der  Trichlorverbindung,  nur  ist  dabei  zu  beachten,  daß  es  im  Chloral 
schwer  löslich  ist  und  deshalb  bei  Anwendung  von  wenig  Chloral  schon 
ohne  Chloroformzusatz  teilweise  auskristallisiert.  Das  Sulfat  scheidet 
sich  aus  der  Flüssigkeit  in  sabniakähnlichen ,  unter  dem  Mikroskop  im 
durchfallenden  Lichte  braunen  Kristallen  aus,  die  einen  sehr  starken, 
grünen  Metallglanz  besitzen.  Die  Lösung  ist  violett  gefärbt,  etwas 
bläulicher  als  Fuchsin.  Im  übrigen  verhält  sich  das  Sulfat  genau  wie 
das  vorige.     Die  Analyse  ergab  ebenfalls  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,3757g  Substanz:  0,2185g  BaSO«. 

Ci.HnJa.SO^H  +  SO^H,.     Ber.  SO^H,  24,06.     Gef.  SO^H,  24,43. 

Die  Zinnchloriddoppelsalze  des  p-Trichlor-  und 
p-Trijodtriphenylcarbinols. 

Während  das  Sulfat  des  Triphenylcarbinols  bisher  nicht  im  kri- 
stallinischen Zustande  erhalten  werden  konnte,  haben  Eehrmann  und 
Wentzel  (Ber.  34,  3818  [1901]}  eine  prächtig  kristallisierende,  gelbe 
Zinntetrachloridverbindung  des  Triphenylmethylchlorids  erhalten  und 
dafür  die  Zusammensetzung  (C6H5)3C.G1 -j- SnCl«  gefunden.  Die 
Halogenverbindungen  des  Triphenylmethylchlorids  liefern  ebenso  zu- 
sammengesetzte Doppelsalze,  die  sich  nur  durch  intensivere  Farbe 
unterscheiden.  • 

p-Trichlorverbindung:  0,7  g  von  dem  in  der  siebenten  Mitteilung 
beschriebenen  Chlorid  des  Trichlortriphenylcarbinols  wurden  in  einem  Scheide- 
trichter in  trockenem  Chloroform  gelöst  und  hierzu  eine  Lösung  von  0,3  g 
Zinntetrachlorid  in  Chloroform  hinzuge||tzt.  Es  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  roten,   sabniakähnlichen  Kristallen  Yus,   die   eine  blaue  Oberilächenfarbe 
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besitzen.  Man  lieü  nun  die  Flüsrigkelt  durch  eine  vor  dem  Luftzutritt  ge- 
schützte Nutsche  fließen,  saugte  ab  und  wusch  mit  Chloroform  aus.  Die 
Kristalle  werden  von  Wasser  augenblicklich  zersetzt.  Zur  Analyse  wurden 
dieselben  bis  zur  Gewichtskonstanz  in  einem  Yakuulnexsiccator  aufbewahrt, 
mit  Alkohol  und  Äther  zersetzt,  darauf  wurde  Wasser  und  wenig  Salzsäure 
zugesetzt,  filtriert  und  im  Filtrat  das  Zinn  als  Dioxyd  nach  Löwendahl  be- 
stimmt. 

0,7102  g  Substanz:  0,1640  g  SnO,. 

Ci,Hi,Cl4+BnCl4.    Ber.  Sn  18,45.    Gef.  Sn  18,24. 

p -Tri jod Verbindung:  Die  Darstellung  und  Analyse  erfolgte  in  der- 
selben Weise.    Carmoisinrotes  Kristallpulver  mit  grünem  Metallglanz. 

0,8190  g  Substanz:  0,1312  g  SnO«. 

Gi0H|,J,Gl-fSnCl4.    Ber.  Sn  12,93.    Gef.  Sn  12,61. 

Äthjläther  des  Trichlor-  und  Trijodtriphenylcarbinols. 

Man  erhält  diese  Äther  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Er- 
wärmen der  Chloride  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrinmäthylat. 

Äthyläther  der  Chlorverbindung:  Kristallisiert  am  besten 
durch  Fällen  einer  Chloroformlösung  mit  Äthylalkohol,  in  welchem  er 
beinahe  unlöslich  ist.  Kleine,  diamantglänzende  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen.  Schmelzpunkt  182^.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol. 

0,2255g  Substanz  gaben,  mit  Soda  im  Bohr  geglüht^),  0,2465g  AgCl. 
C.iHiyGClg.    Ber.  Cl  27,18.    Gef.  Cl  27,03. 

Äthyläther  der  Jodverbindung:  Löslichkeit  wie  bei  der 
vorijgen  Substanz.  Kleine,  weiße  Prismen,  die  an  den  Enden  zugespitzt 
sind.     Schmelzpunkt  223^. 

0,2176  g  Substanz:  0,2305  g  AgJ. 

C„Hi7GJa.     Ber.  J  57,18.     Gef.  J  57,24. 

Auffällig  ist,  daJß  der  Schmelzpunkt  der  halogenhaltigen  Äther  soviel 
höher  liegt,  als  der  der  Carbinole,  während  beim  Triphenylcarbinol  das 
Umgekehrte  der  Fall  ist. 


1 

Triphenylcarbinol 

Triohlorcarbinol 

Trijodcarbinol 

Carbinol  .    .    .    .    ' 
Äthyläther.    .    .    \ 

159« 
83* 

98— 99« 
182® 

162—163« 
223«         ^ 

Der  physikalische  Charakter  der  p-Verbindungen  kommt  daher  in 
den  Athem  zum  Ausdruck,  während  dies  in  den  Carbinolen  nicht  der 
Fall  ist. 

Schließlich  ist  noch  die  reichliche  Bildung  der  Ätherarten  bei  dem 
Behandeln  der  Sulfate  mit  Alkohol  henrorzuheben.  Die  Sulfate  der 
Trichlorverbindung  und  der  Trijodverbindilng  liefern  beim  Übergießen 


^)  Diese  Methode  ist  der   üblic^i  Kalkmethode   zur  Bestimmung  der 
Halogene  weit  vorzuziehen. 
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mit  Alkohol  sofort  in  der  Kälte  unter  vollständiger  Entfärbung'  die 
Äther,  welche  mit  den  oben  beschriebenen  in  jeder  Beziehung  identisch 
waren. 

Sulfate  des  p-Trianisylcarbinols. 

p-Trianisylmethyldimolsulfat.  1  g  p - Trianisylcarbinol  wurde  in 
weoig  Ghloral  gelöst  und  zu  einer  Mischung  von  6  Tropfen  konzentrierter 
SchwefelBäure  und  ungefähr  ebensoviel  Ghloral,  die  durch  Umschütteln  her- 
gestellt war,  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei  orange  unter 
Abscheidung  von  öligen  Tropfen,  die  sich  auf  Zusatz  von  Essigester  lösen. 
Fügt  man  nun  mehr  Essigester  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Sulfat  nach  einiger 
Zeit  in  orangegelben  Nadeln  aus,  die  abflltriert,  mit  Essigester  gewaschen 
und  im  Vakuum  über  Natronkalk  getrocknet  wurden.  Zur  Analyse  löst  man 
die  Kristalle  in  Alkohol  auf,  setzt  Wasser  hinzu,  filtriert  von  dem  ausgeschiedenen 
Carbinol  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise. 

0,2739g  Substanz:  0,2358g  BaSO«. 

O^HtiOa.SO^H  +  SO^H,.    Ber.  SO4H,  37,15.     Gef.  SO4H,  36,02. 

Alkohol  löst  das  Salz  mit  orangegelber  Farbe,  welche  auf  Wasser- 
zusatz infolge  von  Hydrolyse  verschwindet.  An  der  Luft  färbt  sich 
das  Salz  sofort  rot,  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  folgenden  schwefel- 
säureärmeren Salzes.     Salz:  (C22  H21 O3 .  S  O4  £[)2  -f~  S  O4  H^. 

Eine  Lösung  von  0,5  g  Substanz  in  Chloroform  wird  zu  einer  Mischung 
▼on  3  Tropfen  Schwefelsäure  mit  Chloroform  hinzugefügt,  das  Salz  scheidet 
sich  augenblicklich  in  carmoisinroten  Kristallen  ab,  die  luftbeständig  sind. 
Zur  Analyse,  wurden  sie  wie  oben  beliandelt. 

0,3535  g  Substanz:  0,2625  g  BaSO«. 

(C„H,i0b.S04H),  +  SO4H».    Ber.  SO4H,  30,72.     Gef.  SO4HS  31,08. 

Sulfat  des  m-Trianisylcarbinols. 

Von  der  m- Verbindung  wurde  nur  das  Salz  (C2SH21O8  .S04H)s 
-^  SO4H2  beobachtet.  Darstellung  mit  Chloral  und  Essigester,  wie  oben 
beschrieben.  Bordeauxrote  Nadeln,  ziemlich  beständig  an  der  Luft,  von 
Alkohol  augenblicklich  entfärbt. 

0,3100g  Substanz:  0,2278g  BaSO«. 

(0„H«iO4.8O4H)8  +  SO4H,.     Ber.  SO^Hj  30,72.    Gef.  SO^H,  80,75. 

Herr  Dr.  Richard  Hallensleben  hat  mich  auch  bei  dieser  Arbeit 
auf  das  trefflichste  unterstützt. 


XVI. 


ABHANDLUNGEN  VERMISCHTEN 

INHALTS  ÜBER  SUBSTANZEN  AUS  DER 

AROMATISCHEN  GRUPPE. 


7.   Sor  an  noureaa  d^rir^  de  l^acide  pieriqne. 

(Gent;  Bull,  de  racad^mie  royale  de  Belgique  [2]  7,  No.  8  [1859].) 

M.  Carey  Lea  a  publie,  dans  le  Journal  de  Silliman  (novembre 
1858^),  un  traTail  sur  Tacide  picrique  dans  lequel  il  annonce  qua  cet 
acide  se  transforme  an  acida  picramiqua  sous  Tinfluanca  du  cyanura 
da  potassium.  La  reaction  du  cyanura  de  potassium  sur  Tacide  picriqua 
a  ^te  observ^e  pour  la  prämiere  fois  par  M.  Schlieper:  c'est  sur  Fin- 
Titation  de  ce  chimista  que  f  en  ai  entrepris  Feinde.  J^ai  reconnu  bientot 
que  le  produit  qui  prend  naissance  n^est  pas  de  Facide  picramique, 
comme  le  dit  M.  Carey  Lea,  mais  bien  un  corps  nouveau,  restant 
combine  au  potassium  du  cyanure  employe. 

En  presanca  d'une  Solution  concantree  d'un  cyanura  alcalin,  Facide 
picrique  est  Tiyement  attaque;  il  se  deyeloppe  considerablement  de 
chaleur;  le  melanga  devient  rouge  brun,  s^epaissit  et  finit  par  degager 
de  Fammoniaque. 

Si,  au  contraire,  le  cyanure  est  en  Solution  diluee,  la  reaction  s^ac- 
complit  encore,  mais  cette  fois-ci  sans  d^gagement  appreciable  de  chaleur. 
Le  liquide  rougit  et  deposa,  au  bout  de  12  heures,  un  precipite  rouge, 
Yolumineux,  forme  de  petites  aiguiÜQs  microscopiques.  Ce  precipite 
cristallin  constitue  le  nouveau  corps  en  question. 

Pour  Fobtenir  toujours  identique  ä  lui-meme,  voici  les  conditions 
que  je  crois  les  plus  convenables:  on  dissout  un  equivalent  de  picrate 
de  souda  dans  quaranta  fois  son  poids  d'eau,  et  on  y  ajouta  une  Solution 
d^au  moins  trois  Äquivalents  de  cyanure  de  potassium.  Le  liquide,  qui 
se  remplit  imm^diatement  de  petits  cristaux  de  picrate  de  potasse, 
rougit  apr^s  quelques  minutes,  et  foumit,  apres  12  heures  de  depot,  un 
Tolumineux  precipite  rouge  et  cristallin.  Ce  corps,  insoluble  dans  une 
Solution  de  cyanure  de  potassium,  se  dissout  un  peu  dans  Feau,  surtout 
k  chaud,  et  s'en  s^pare,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  da 
cristaux  opaques  dou^s  d'un  eclat  metallique  yert  fonca  qui 
donne  une  poudra  rouge-brun. 


*)  B^pertoire  de  chimie,  par  A.  Wurtz,  mars  1859. 
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Ces  cristaux  soumis  a  Tanalyse  ont  donnee  les  resultats  saivaiits: 

_     .  .  Calcul 

Exp^rience        c„H,N,KOio 

Carbone 33,10  33,15  33,4 

Hjdrogene 0,92  0,98  0,7 

Azote 24,1  —  24,4 

Potassium 13,6  —  13,6 

Oxygene —  —  — 

Si  la  formule: 

GieHgNsKOio 

represente  en  realite  la  composition  de  ce  sei  de  potasse,  ce  qoi  cepen- 

dant  devra  etre  yerifie  par  Tanalyse  d^autres  sels  du  meme  acide,  eile 

est  dans  un  rapport  tres-simple  ayec  la  formule  de  Facide  picramique. 

Ce  Corps,  on  le  sait,  est  considere  comme  de  Tacide  picrique,  dans  lequel 

le  groupe  NO4  est  remplace  par  NH^.     Dans  Tacide  du  nouyeau  sei, 

NC72  prendrait  la  place  de  NH2.     Je  propose  donc  de  donner  au  sei 

analyse  le  nom  de  picrocyamate  de  potasse. 

On  aurait  ainsi: 

Picrate  de  potasse  ....  CuH,(NOj2(N04)KO, 
Picramate  de  potasse  .  .  .  C,,H,(N04),(NHt)K0, 
Picrocyamate  de  potasse.    .    Ci,Hg(N04),(NCy,)K0, 

Dans  ce  cas,  la  formation  du  picrocyamate  peut  s^expliquer  de  la  ma- 
niere  suivante: 

CiaHjCNOJsKOa  +  3KCy  +  SHjOä  =  Ci2H2(N04)a(NCya)KOj 

+  NHj  +  C2O4  +  3(KH0j). 

Le  picrocyamate  de  potasse  detone  Tiolemment  par  la  chaleur,  en 
laissant  un  residu  charbonneux.  Sa  Solution  aqueuse  maintenue  en 
ebullition  se  d^compose;  il  se  produit  un  corps  brun  probablement  iden- 
tique  k  celui  qui  se  forme  par  la  reaction  d^une  Solution  concentree  de 
cyanure  de  potassium  sur  Tacide  picrique  et  dont  je  n'ai  pas  encore 
achey^  F^tude. 

Jusqu^ici  je  ne  suis  pas  parvenu  k  isoler  Tacide  picrocyamique.  En 
effet,  les  acides  faibles,  comme  Tacide  acetique,  ne  reagissent  point  sur 
le  picrocyamate  de  potasse;  tandis  que  les  acides  forts  produisent,  dans 
sa  Solution,  un  precipite  rouge  brun  qui  ne  r6gen^re  pas  le  sei  de  potasse 
par  une  addition  d^alcool. 

Le  precipite  rouge  brun  produit  par  les  acides  forts  dans  une 
Solution  de  picrocyamate  de  potasse,  est  attaque  et  dissous  k  chaud  par 
Tacide  azotique,  en  donnant  un  liquide  jaune  qui  ne  paratt  pas  ren- 
fermer  de  Tacide  picrique.  Par  une  action  prolongee,  ce  liquide  jaune 
foumit  de  Facide  oxalique. 

L'acide  azotique  concentre  et  Teau  regale  attaquent  le  picrocyamate 
de  potasse  avec  beaucoup  de  yiolence. 

La  plupart  des  autres  picrocyamates  s^obtiennent  pfir  double  decom- 
Position.     lis  sont  tous  des  corps  rouges,  peu  solubles  dans  TeaUf  pr^ 
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Bentant  un  reflet  metallique  qni  se  produit  surtout  par  le  frottement 
avec  un  corps  dar. 

Le  picrocyamate  de  baryte  s^obtient  en  ajoutant  du  chlornre  de 
baryum  k  une  Solution  satoree  h  cband  de  sei  de  potasse;  il  se  depose 
par  le  refroidiasement  en  aiguilles  dont  la  couleur  est  moins  f oncee  que 
Celle  du  sei  de  potasse.  On  peut  le  preparer  directement  en  faisant 
reagir  le  oyanure  de  baryum  sur  Tacide  picrique,  absolument  par  le 
mSme  moyen  que  fai  decrit  pour  le  sei  de  potasse.  II  est  moins  soluble 
dans  Teau  que  ce  dernier,  et  sa  Solution  se  decompose  moins  vite  par 
Tebullition. 

Les  picrocyamates  solubles  produlsent,  dans  les  sels  d^argent,  un 
precipit6  rouge  tres-yolumineux ,  peu  soluble  dans  Teau  pure  et  tout  a 
fait  insoluble  dans  Teau  contenant  des  traces  de  nitrate  d^argent. 

Par  la  dessiccation,  se  precipite  diminue  beaucoup  de  yolume ;  tout 
h  fait  sec,  il  se  präsente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  douee  d^un 
reflet  metallique  vert  fonce.  Ces  corps  parait  se  d^composer  par  les 
lavages;  du  moins  les  produits  de  differentes  preparations  n'ont  pas 
donn6  des  nombres  constants. 

La  reaction  des  cyanures  alcalins  sur  Facide  picrique  n^est  pas  un 
fait  isol^;  eile  parait  avoir  lieu  ayec  d^autres  corps  nitres.  Ainsi  Facide 
binitrophenique  m^a  donn6  un  corps  semblable,  cristallise  en  mamelons 
rouges,  qui  prennent  egalement  un  reflet  metallique  par  le  frottement. 

J^ai  rintention  d^etudier  encore  Facide  picrocyamique  et  Taction 
qu^ezerce,  en  gön^ral,  les  cyanures  sur  les  autres  composes  nitres. 

La  präsente  note  etait  dijk  ecrite  depuis  trois  semaines,  lors  de  la 
publication,  dans  les  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tom.  110,  p.  289 
(juin  1859),  d'un  travail  de  M.  Hlasiwetz,  sur  la  meme  sabstaace. 

Ce  chimiste  döduit  de  ses  analyses  une  formule  contenant  H2O2 
de  plus  que  celle  que  je  yiens  de  proposer. 

Je  dois  faire  remarquer  que  j^ai  trouve,  dans  Tanalyse  de  plusieurs 
sels,  un  ezc^B  d^hydrog^e  et  une  quantite  plus  faible  de  carbone^); 
ce  qui  me  parait  indiquer  la  presence  d^une  certaine  quantite  d^eau. 
Mais,  me  basant  sur  les  analyses  citees  plus  haut,  j^ai  cru  devoir  attri- 
buer  cette  diff^rence  a  des  traces  d^eau  de  cristallisation  retenue  par 
ces  sels,  lors  de  leur  dessiccation.  Plusieurs  picrates' presentent  egale- 
ment la  propriete  de  retenir  fortement  Feau.  J^ajouterai  que,  d^apres 
mes  observations,  les  picrocyamates  sont  eminemment  hygroscopiques. 

La  formule  que  fai  deduite  de  Tanalyse  des  sels  de  potasse  purifies 
et  dessech^s  avec  soin  me  parait  d^ailleurs  exprimer,  d^une  maniere  assez 
simple,  et  la  reaction  qui  donne  naissance  ä  Facide  picrocyamique  et  les 
relations  de  ce  corps  ayec  Facide  picrique  et  Facide  picramique. 


^)  Beux  analyses  du  sei  de  potasse,  par  exemple,  ont  donnö  carbone: 
32,8  et  82,63;  bydrog^ne  1,2,  et  1,7,  nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  cal- 
cul^A  d'apr^s  la  formule  de  M.  Hlasiwetz  (carbone  31,4). 
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Quoi  qu^il  en  soit,  6tant  pour  ce  moment,  dana  l'impossibilitÄ  absolue 
de  continuer  mes  trayaux,  je  ne  puis  decider  laqnelle  des  deox  formules 
represente  la  composition  du  picrocyamate  de  potasse.  D^s  que  ies  cir- 
constances  me  permettront  de  reprendre  mes  recherches,  je  t&cherai 
d'eclairer  ce  point  et  j'aurai  l'honneur  de  communiquer  mes  resultats  k 
FAcademie. 


32a.   Carl  Heintzel:    Über  das  Triamidophenol  und  das 

AmldodiimidophenoL 

(Berlin;  Journ.  f.  pr.  Chem.  100,  193  [1867].) 

I.    Einleitung. 

Die  Reduktion  der  Pikrinsäure  hat  die  Aufmerksamkeit  der  Che- 
miker mehrfach  in  Anspruch  genommen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen  Formel  der  Säure 

€eH2(HO)(N02)8 

ersieht  man,  daß,  wenn  allmählich  Untersalpetersäure,  (NO^),  durch  die 
Amidgruppe,  (NH^),  substituiert  wird,  drei  neue  Verbindungen  gebildet 
werden  können,  und  zwar: 

1 .  e«  Ha  (H  e)  (N  02)2  (N  Ha),  Amidodinitrophenol, 

2.  €6H2(HO)(Nea)(NHa)2,  Diamidonitrophenol, 

3.  €eHa(HO)(NH2)3,  Triamidophenol. 

Die  erste  dieser  drei  Verbindungen  wurde  Ton  Girard  entdeckt 
und  von  ihm  Pikraminsäure  genannt. 

Girard  1)  leitete  in  die  alkoholische,  mit  Ammoniak  gesättigte  Lö- 
sung der  Pikrinsäure  einen  Strom  Ton  Schwefelwasserstoff  und  erhielt 
nach  längerer  Einwirkung  kleine,  rote  Kristalle  eines  Ammoniaksalzes, 
aus  welchem  mittelst  Essigsäure  die  Pikraminsäure  in  roten  Nadeln  ge- 
wonnen wurde. 

Die  Bildung  der  Säure  wird  durch  folgenden  Prozeß  bedingt: 

e6Ha(HO)(N02)3  4-  3(SH2)  =  €6H2(He)(N02)a(NHa)  +  2(HaO)  +  38. 

Noch  einmal  die  Gruppe  (NH2)  in  diese  Amidodinitrosäore  zur 
Bildung  der  zweiten  Reduktionsverbindung  der  Pikrinsäure 

G6H2(He)(Nea)(NHa)a 

einzuführen,  ist  bis  jetzt,  trotz  mannigfacher  Versuche,  noch  nicht  ge- 
lungen; jedoch  ist  es  leicht,  durch  Anwendung  starker  Reduktionsmittel 
dem  Trinitrophenol  sämtliche  Untersalpetersäure  zu  entziehen  und  den 
Atomkomplex  (NH2)8  zu  substituieren. 


^)  Lieb.  Ann.  88,   281;    Journ.  f.  pr.  Chem.  59,  142. 
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Diese  Tollständige  Amidiemng  der  Pikrinsäure  wurde  zuerst  Ton 
Lautemann  ausgeführt. 

Liautemann^)  brachte  eine  heiße,  gesättigte  Lösung  von  Pikrin- 
säure in  Wasser  zu  Jodphosphor.  Nach  stürmischer  Einwirkung  der 
Agentien  setzte  die  Flüssigkeit  beim  £rkalten  weiße  Kristalle  ab,  deren 
Analyse  die  empirische  Zusammensetzung 

ergab.  Lautemann  betrachtete  diesen  Körper  als  das  Jodür  eines 
Triammoniums,  das  er  Pikrammonium  nannte,  stellte  für  die  Verbindung 
die  Formel 

^6  ^8  ] 

^3  Iv     T 

Hi  ^3  •  «'S 

auf  und  glaubte  die  Pikrinsäure  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

eeH2(HO)(Ne2)3  +  23HJ  =  06H8(NHa)3  +  7  (Hg 9)  +  20  J. 

Später  zeigte  Beilstein,  daß  auch  durch  Zinn  und  Salzsäure  ein 
Triamidokörper  aus  dem  Trinitrophenol  entsteht. 

Beilstein  ^)  versetzte  nach  einer  älteren  Vorschrift  yon  Roussin^) 
1  Tl.  Pikrinsäure  mit  5  Tln.  Zinn  und  15  Tln.  Salzsäure  und  erhielt 
nach  heftiger  Einwirkung  ebenfalls  weiße  Kristalle,  die,  Ton  G.  Leh- 
mann^) untersucht,  die  Zusammensetzung 

OeHiaNsCl^Sn 

zeigten,  weshalb  Beil  stein  dieselben  für  nichts  anderes,  als  eine  Ver- 
bindung von  chlorwasserstoffsaurem  Pikramin  mit  Zinnchlorür  ans'ah, 

eeH3(NH,)3(HCl)3(SnCla) 
und  die  Pikrinsäure  zersetzt  glaubte  nach  der  Gleichung: 

e6Hj(HO)(Nea)3  +  25  HCl  +   11  Sn  =  OeH3(NH2)3  .(HC1)3  .SnCla 

+  10(SnCl2)  +  THjO. 

Betrachtet  man  nun  die  von  Lautemann  und  Beilstein  auf- 
gestellten Zersetzungsgleichungen,  so  ergibt  sich,  daß,  da  durch  Jod- 
wasserstoff, hier  durch  Zinn  und  Salzsäure,  eine  sauerstofffreie  Triamido- 
yerbindung  aus  dem  Trinitrophenol  gebildet  wird,  welche  dem  Benzol- 
typus entspricht: 

GeH2(NH2)3  \ 
HJ 

während  vorher  gezeigt  wurde,  daß  durch  vollständige  Amidierung  der 

Pikrinsäure  ein  Körper  erhalten  werden  müßte,  welcher  dem  Phenol 

analog  konstituiert  ist: 

OßHaCX  1X2)3 
H 


9. 


*)  Lieb.  Ann.  125,   1.   —   ')  Lieb.  Ann.  130,  242;   Joum.   f.   pr.  Chem. 
92.  441.  —  »)  Jahresber.  von  Will  1861,  637.  —  *)  Lieb.  Ann.  130,  242. 
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Die  Bildnng  des  Laute  mann  sehen  Pikrammonioms  würde  alao 
erfolgen : 

1.  Durch  Substitution  der  Untersalpetersaare  (N02)s  in  der  Pikrin- 
säure durch  den  Atomkomplex  (N  113)3. 

2.  Durch  Beduktion  der  Hydroxylgruppe  (HO). 

Beachtet  man  aber  die  Tatsachen,  daß  Jodwasserstoffsäure  und 
Phenylalkohol  kein  Benzol  liefern,  daß  die  Oxysauren  ^)  der  aromatischen 
Gruppe  durch  dieses  Beagens  nicht  reduziert  werden,  so  muß  diese  Re- 
duktion der  Hydroxylgruppe  als  eine  sehr  auffallende  Reaktion  an- 
gesehen werden. 

Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  daß  der  Jodphosphor  auf 
die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  einwirke,  wie  der  Chlorphosphor; 
daß  sich,  wie  dort  Pikrylchlorid ,  hier  Pikryljodid  bilde,  und  daß  in 
diesem  Pikryljodid  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  Jod  durch 
Wasserstoff  substituiert  werde. 

Dagegen  war  es  Ton  Tornherein  im  höchsten  Grade  unwahrschein- 
lich, daß  durch  Zinn  und  Salzsäure  die  Hydroxylgruppe  der  Pikrinsäure 
angegriffen  werden  sollte. 

Dieselben  Bedenken  yeranlaßten  Kekule^),  die  von  Lautemann, 
Beilstein  und  Lehmann  gemachten  Angaben  in  Zweifel  zu  ziehen. 

In  der  nachfolgenden  Arbeit  werde  ich  durch  Aufführung  von  Tat- 
sachen meine  oben  angeführten  Behauptungen  zu  beweisen  suchen.  Ich 
wende  mich  in  derselben  zuerst  zur  Untersuchung  des  Körpers,  der  durch 
Zinn  und  Salzsäure  aus  Pikrinsäure  entsteht,  zeige,  daß  derselbe  ein 
Doppelsalz  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Zinnchlorür  ist,  behandle 
darauf  das  Reduktionsprodukt,  welches  durch  Jodphosphor  und  Wasser 
aus  Pikrinsäure  erhalten  wird,  weise  nach,  daß  dasselbe  das  jodwasser- 
stoffsaure  Salz  des  Triamidophenols  ist,  und  zeige  femer,  daß  die  aus 
beiden  Verbindungen  dargestellten  Salze,  soweit  sie  durch  gleiche  Mittel 
erzeugt,  vollständig  identisch  miteinander  sind. 


II.   Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf 

Salzsaures  Triamidophenol  -  Zinnohlorür. 

Versetzt  man  in  einem  etwa  21  Wasser  fassenden  Kolben  I  Lot 
Pikrinsäure  und  4  Lot  Zinn  mit  15  Lot  roher  Salzsäure,  so  tritt  nach 
gelindem  Erwärmen  eine  lebhafte  Reaktion  ein.  Die  Flüssigkeit  gerät 
ins  Sieden,  Zinn  und  Pikrinsäure  werden  mit  großer  Vehemenz  aufgelöst 
und  nach  wenigen  Minuten  erhält  man  eine  rötlichbraune,  schwere, 
klare  Flüssigkeit,  welche  von  dem  etwa  noch  ungelösten  Zinn  und  ge- 
ringen Resten  geschmolzener  Pikrinsäure   abfiltriert  wird.     Beim  £r- 


')  Kolbe  und  Lautemann,  Lieb.  Ann.  125;  Graebe,  Lieb.  Ann.  139; 
Jcmrn.  f.  pr.  Chem.  100,  178.  —  *)  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  3.  Lieferang,  8.661. 
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kalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  große  Menge  silberglänzender 
Blättchen  ans,  welche,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  quadratische 
Tafeln  erscheinen.  Die  von  der  Flüssigkeit  durch  Dekantieren  getrennten 
Kristalle  werden  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen  Fließpapier 
und  schließlich  im  Luftpumpenexsiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrocknet. 

In  der  Mutterlauge  ist  gewöhnlich  nur  noch  Salmiak  und  Zinn- 
chlorür  vorhanden;  sollte  jedoch  noch  nicht  alles  organische  Salz  aus- 
gefaUen  sein,  so  ist  dasselbe  leicht  durch  Abdampfen  zu  gewinnen. 
Man  erhält  es  alsdann  in  harten  Ejistallrinden ,  welche  aus  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  bestehen. 

Das  getrocknete  Salz  ist  schön  silberglänzend,  die  Kristalle  sind 
biegsam,  fettig  anzufühlen  und  gegen  Luft  und  Licht  ziemlich  bestän- 
dig. Längere  Zeit  aufbewahrt,  nehmen  dieselben  jedoch  eine  gelbbraune 
Farbe  an,  wenn  noch  Spuren  von  Feuchtigkeit  vorhanden  waren;  war 
das  Salz  ganz  trocken,  so  färbt  es  sich  morgenrot.  Es  ist  dies  dasselbe 
Salz,  welches  von  Roussin  dargestellt  und  von  Beilstein  nach  dessen 
Angaben  wiedergewonnen  wurde. 

Roussin  hat,  wie  schon  erwähnt,  sich  nur  oberflächlich  mit  diesem 
Körper  beschäftigt;  Beil  stein  hat  nach  den  Analysen  von  Lehmann 
(deren  Zahlen  jedoch  nicht  veröffentlicht  sind)  dieses  Salz  für  die  chlor- 
wasserstoffsaure Verbindung  des  Lautemannschen  Pikrammoniums 
mit  Zinnchlorür  erklärt  und  ihm  die  Formel 

€eH3(NH2)s(HCl)8(SnCl2) 
gegeben. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  unterstützen  jedoch  keineswegs 
diese  Angaben,  weisen  vielmehr  darauf  hin,  daß  in  der  Formel  an  Stelle 
des  Triamidobenzols  die  Triamidophenolbasis  zu  setzen  sei. 

Bei  der  Verbrennung  des  im  Luftpumpenexsiccator  getrockneten 
Salzes  gaben: 

I.   0,5796  g  Substanz:  0,1408  g  Wasser  und  0,8465  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend :  0,0166  g  H  =  2,87  Proz.  und  0,0945  g  Q  =  16,30  Proz. 

II.    05342  g  Substanz:   0,1846  g  Wasser  und  0,3212  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,01495  g  H  =  2,80  Proz.  und  0,0876  g  ö  =  16,40  Proz. 

Durch  Qlühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  Masse  in  Salpetersäure  und  Aus- 
fällen mit  Höllenstein  gaben: 

IIL  0,4197  g  Substanz:  0,6823  g  Chlorsilber ,  entsprechend:  0,1687  g  Gl 
=  40,20  Proz. 

Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Überführen  des  erhal- 
tenen Schwefelzinns  in  Zinnsäure  gaben: 

rv.  0,6396 g  Substanz :  0,2224  g  Schwefelzinn,  entsprechend:  0,1748  g8n 
=  27,34  Proz. 

y.   0,6885g  Substanz:  0,2404g  Schwefelzinn,  entsprechend:  0,1891  g>^n 
=  27,46  Proz. 

(Um  eine  richtige  Ghlorbestimmung  dieses  Salzes  ausführen  zu 
können,  ist  es  notwendig,  nach  dem  Auflösen  der  geglühten  Masse  in 
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Salpetenäsre  die  Flüangkeit  längere  Zräi  stark  xa  eiliitienL,  daaui  simt- 
liebe  ZumMore  in  die  unlösliche  a-Modifikation  ILbergefälirt  werde  und 
abfihrieri  werden  kann.  Ohne  diese  YorsichtaBiaßregel  fallt  heim  Zusatz 
Ton  Höllenstein  Zinnsftore  mit  ans.) 

Ans  den  gefundenen  Zahlen  hereehnet  sieh  die  Formel: 

e«Hj(He)(NH,),(Ha),(SnCl,). 
Dieselbe 


verlangt 

gefanden  ist 

«€     —     72 

16,45 

16,30             16,40 

12H    —     12 

2,74 

2,87               2,80 

3N    —     42 

9,60 

—                  — 

5  01   =  177,5 

40,57 

40,2ü                — 

8n  =  118 

26,97 

27,34              27,4« 

O     —     16 

3,65 

—                   — 

437,5  99,98 

Die  Ton  Beilstein  aufgestellte  Formel: 

€,H,(NH,),(Ha),(SnCl,) 


würde  yerlangen: 

6G   —    72 

17,08 

12  H   —    12 

2,84 

3N    =    42 

9,96 

5  Cl  —  177,5 

42,11 

Sn—  118 

27,99 

421,5  99,98 

Durch  Yergleichung  der  für  beide  Formeln  berechneten  und  der 
gefundenen  Zahlen  ergibt  sich  also  folgende  Tatsache: 

Wird  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  so  entsteht 
nicht,  wie  Beilstein  behauptet,  salzsaures  Pikrammonium-Zinnchlorür, 
sondern  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür  Yon  der  Formel: 

OeH2(HO)(NHa)a(Ha)s(SnCl,). 

Das  salzsaure  Triamidophenol-Zinnchlorür  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslieh  in  Alkohol  und  Äther.  Aus  einer  konzentrierten,  wässe- 
rigen Lösung  wird  durch  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  das  Salz 
wieder  gewonoen.  Das  Salz  scheidet  sich  alsdann  in  langen,  weißen 
Nadeln  aus,  welche  oft  fächerartig  vereinigt  sind.  Es  ist  dieses  Ver- 
halten von  großer  Wichtigkeit,  weil  man  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt 
ist,  beliebige  Mengen  schnell  und  ohne  Zersetzung  Umkristallisieren  zu 
können.  Aus  einer  wässerigen,  schwach  sauren  Losung  nämlich  kri- 
stallisiert das  Chlorwasserstoff  saure  Triamidophenol-Zinnchlorür  nur 
schwierig  und  unter  teilweiser  Zersetzung,  die  sich  durch  das  Auftreten 
einer  gelbbraunen  Farbe  anzeigt.  Beim  Erhitzen  einer  Losung  nimmt 
dieselbe  ebenfalls  eine  gelbliche  bis  gelbrote  Färbung  an,  während  tief 
eingehende  Zersetzungen  stattfinden. 
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Das  ZinDchlorür  scheint  überhaupt  nur  lose  gebunden  zu  sein,  da 
ich  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  ein  Salz  erhalten  habe,  in  dem 
nur  noch  14  Proz.  8n  statt  der  ursprünglichen  27  Proz.  Torhanden 
waren. 

Werden  größere  Mengen  des  Zinnsalzes  in  kaltem  WAsser  vor- 
sichtig aufgelöst,  so  gesteht  bei  einer  gewissen  Konzentration  die  ganze 
Flüssigkeit  wieder  zu  einem  aus  Nadeln  bestehenden  Eristallbrei. 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein  wasserhaltiges,  salzsaures  Tri- 
am idophenol-Zinnchlorür  Ton  der  Formel 

€6Ha(HO)(NH2)8(HCl)3(8nCla)  +  3aq. 

1,0509  g  des  unter  dem  Loftpumpenezsiccator  getrockneten  Salzes  ver- 
loren bei  100*  C  0,0527  g  Wasser,  entsprechend  5,37  Proz. 

Die  oben  aufgestellte  Formel 

verlangt  gefunden 

(reHnNgCljSnO  =  437,5  94,1  — 

3  aq.  =    27  5,8  5,4 

464,5 

Das  wasserfreie,  getrocknete  Salz  kann  bis  auf  100^  erhitzt  werden, 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Wird  eine  Lösung  desselben  mit 
einer  großen  Menge  gewöhnlichen  Wassers  versetzt  (nach  Rons  sin: 
0,05  g  Substanz  mit  1 1  Wasser),  so  entsteht  eine  tiefblaue  Färbung. 

Das  Eintreten  dieser  Farbe,  ein  charakteristisches  Zeichen  sämt- 
licher Triamidophenolverbindungen,  steht  in  Beziehung  zum  Luftgehalt 
und  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  des  Brunnenwassers. 

Eine  solche  blaue  Flüssigkeit  behält  wochenlang  ihren  schönen, 
blauen  Ton,  scheidet  aber  schließlich  unter  Entfärbung  braune,  zinn- 
haltige Flocken  aus. 

Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  salzsauren  Triamido- 
phenol - Zinnchlorürs  wird  sehr  bald,  auch  ohne  besondere  Ver- 
dünnung, blau. 

Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  des  Salzes  intensiv  dunkelblau  und 
scheidet  aus  einer  konzentrierten  Flüssigkeit  braune,  blauglänzende 
Kristallnadeln  ab,  welche  sich  in  Wasser  wieder  mit  königsblauer 
Farbe  lösen. 

Zink  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  das  Zinn  metallisch 
aus;  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  leichte  Bläuung  der  Flüssigkeit  ein. 

Bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  fällt  Zinnsäure,  Chlorsilber 
und  metallisches  Silber  aus,  während  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  dann 
schmutzig  grau  wird. 

Kalilauge  und  Ammoniak  schlagen  aus  einer  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  gelbliches  Zinnoxydulhydrat  nieder;  bei  einem  Überschuß  des 
Fällungsmittels  wird  dasselbe  wieder  gelöst. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol-Zinn- 
chlorür  färbt  Holz  intensiv  und  echt  orangegelb.  Haut  und  Leinwand 
aber  werden  von  derselben  schmutzig  grünschwarz  gefärbt. 

T.  Bftcyerf  Genammelte  Werke.    II.  ^ 
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SslzBsnres  TrismidophenoL 

Dieses  Salz  ist  die  bei  weitem  wichtigste  TriamidophenolTerbin- 
dnngy  teils  weil  sie  der  Schlüssel  za  einer  Beihe  neuer  Körper  ist,  teils 
weü  ihre  prozentische  Zusammensetzung  (des  geringen  Atomgewichts 
wegen)  gnt  geeignet  ist,  die  Differenz  zu  zeigen^  die  mit  der  entsprechen- 
den BenzolTerbindnng  bestehen  mülHe.  Während  nämlich  zwischen 
dem  Salzsäuren  Triamidophenol-Zinnchlorür  und  dem  Pikrammoninm- 
trichlorid-Zinnchlorür  Beilsteins  nur  ein  Unterschied  von  0,63  P^z.  C 
statthatte,  und  das  jodwasserstoffsaure  Triamidophenol  mit  dem  Fikr- 
ammoniumtrijodid  Lautemanus  nur  eine  Differenz  Ton  0,43  Proz. 
zeigen  würde,  differiert  dieses  salzsaure  Triamidophenol  mit  dem  Pikr- 
anmioniumtrichlorid  um  1,96  Proz. 

Da  nun,  wie  aus  den  nachfolgenden  Analjuen  zu  ersehen  ist,  der 
Kohlenstoff  des  Salzes  stets  nahe  an  29 Proz.  gefunden  ist,  wie  es  die 
Phenolformel  Terlangt,  die  Benzolverbindung  aber  31  Proz.  erfordern 
würde,  so  müssen  die  Analysen  dieses  Salzes  als  besonders  entscheidend 
für  die  Existenz  der  Triamidophenolbasis  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die  beschriebene  ZinnTerbindung 
Terwendet. 

Man  leitet  in  eine  mäßig  konzentrierte  Lösung  des  Yon  anhaftender 
Säure  möglichst  befreiten,  Salzsäuren  Triamidophenol-Zinnchlorürs  einen 
kräftigen  Strom  Ton  Schwef elwasseretoffgas ,  bis  eine  abfiltrierte  und 
Terdünnte  Probe  keinen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  mehr 
gibt.  Die  farblose  oder  schwach  gelbe  Flüssigkeit  wird  nach  vollendeter 
Ausfällung  des  Zinns  abfiltriert  und  mit  der  doppelten  Menge  roher 
Salzsäure  versetzt.  Es  zeigt  sich  alsbald  eine  schwache  Kristallisation, 
die  beim  Umrühren  mit  einem  GUsstabe  sich  so  bedeutend  vermehrt, 
daß  die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei  kleiner,  seideglänzender 
Nadeln  gesteht.  Die  Kristalle  werden  von  der  Salzsäure  durch  Dekan- 
tieren möglichst  befreit  und  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen 
Fließpapier  und  schließlich  im  Luftpumpenexsiccator  über  Kalk  und 
Schwefelsäure  getrocknet.  Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 
und  vorgelegten  Kupferdrehspänen  gab  das  salzsaure  Triamidophenol 
folgende  Besultate: 

I.  0,3680  g  Substanz  gaben:  0,1725  g  Wasser  und  0,3950  g  Kohlensäore, 
entsprechend:  0,01916  g  H  =  5,20  Proz.  und  0,10772  g  €  =  29,27  Proz. 

IL  0,4453  g  Substanz  gaben:  0,2115  g  Wasser  und  0,4748  g  Kohlensänr^ 
entsprechend:  0,0235g  H  =  5,27 Proz.  und  0,1295g  €  =  29,08 Proz. 

ni.  0,3050  g  Substanz  gaben:  0,1520  g  Wasser  und  0,3275  g  Kohlensäure, 
entsprechend :  0,0168  g  H  =  5,53  Proz.  und  0,08840  g  0  =  28,98  Proz. 

lY.  0,3176  g  Substanz  gaben:  0,1540  g  Wasser  und  0,3443  g  Kohlensäure, 
entsprechend:  0,0171g  H  =  5,38  Proz.  und  0,0939  g  G  ==  29,25  Proz. 

y.  0,2969  g  Substanz  gaben:  0,1415  g  Wasser  und  0,8175  g  Kohlensäure, 
entsprechend:  0,0156g  H  =  5,25 Proz.  und  0,08659g  G  =  29,16 Proz. 
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Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

VI.  0,2015  g  Substanz:  0,3510  g  Ohlorsüber,  entsprechend:  0,0868  g  Cl 
=  30,0  Proz. 

YII.  0,2745g  Substanz:    0,477g  Ghlorsilber,  entsprechend:   0,1179g  Gl 
=  42,9  Proz. 

Durch  Lösen  in  Wasser,  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit 
salpetersaurem  Silber  gaben: 

yni.  0,4277  g  Substanz:  0,745  g  Ghlorsilber,  entsprechend:  0,1842g  Gl 
=  43,0  Proz. 

Da  durch  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  aller  Stickstoff  des  salzsauren 
Triamidophenols  in  Ammoniak  übergeht,  wurde  eine  volumetrisohe  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  ausgeführt. 

IX.  Kach  der  Dumas  sehen  Methode  gaben  bei  760  mm  Druck  0,503  g 
Substanz:  66,32  ccm  Stickstoff  Ton  0®  G,  entsprechend:  0,08329792  g  K 
=  16,56  Proz. 

Bei  Vergleich  der  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  die  Formel 

OeH,(He)(NH,)8(HCl)s 
berechneten  Werten  ergibt  sich  folgende  Übersicht: 

Berechnet  Gefimden 


€,     =     72 

29,00 

29,27 

29,08 

28,98 

29,25 

29,16 

H„   =     12 

4,81 

5,02 

5,27 

5,53 

5,38  . 

5,29 

N,     —     42 

16,90 

16,56 

— 

— 

— 

— 

Cl,     —  106,5 

42,85 

42,9 

— 

43,00 

« 

O       —     16 

6,44 

— 

— 

— 

— 

— 

248,5 

100,00 

Während  das  Pikrammoniumtrichlorid  verlangen  würde: 

<^. 

— 

72 

30,96 

H.. 

czz, 

12 

5,16 

N. 

— 

42 

18,06 

Cl, 

-"- 

106,5 

45,80 

232,5 


99,98 


(Durch  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  ist  stets  eine  geringe 
Menge  Kohlenstoff  zuviel  gefunden  worden.  Veranlassung  hierzu  gaben 
die  bei  der  Verbrennung  stark  stickstoffhaltiger  Körper  auftretenden 
Oxjdationsprodokte  des  Stickstoffs,  welche  nicht  immer  durch  vorgelegtes 
Kupfer  vollständig  reduziert  werden  können  and  dann  im  Ghlorcalcium- 
röhr  und  im  Kaliapparat  absorbiert  werden. 

Das  fragliche  Salz  war  die  erste  Triamidophenolverbindong,  welche 
ich  untersachte.  Bei  der  Verbrennung  desselben  legte  ich  dem  chrom» 
sauren  Blei  nur  grobe  Kupferdrehspäne  vor,  wie  sie  zwar  für  stickstoJS- 
arme  Körper  vollständig  genügend  sind,  hier  aber  nicht  ausreichend 
waren.  Birst  bei  der  Untersuchung  der  übrigen  Triamidophenolsalze 
wendete  ich  Kapferpfropfen  an,  die  aas  feinen  Drehspänen  zusammen- 
gedreht waren.     Dieselben  füllten  die  Verbrennongsröhre  gut  aus  und 
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boten  eine  so  große  metaUische  Oberfläche  dar,  daß  die  Oxjdationspro- 
dnkte  des  Stickstoffs  vollsiändig  reduziert  wurden,  und  ein  ungehöriges 
Mehrgewicht  der  Apparate  nicht  mehr  statthatte.) 

Das  Salzsäure  Triamidophenol  irt  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Aus  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  kann  man  das  Salz  nur  durch  allmähliches  Verdunsten  unter 
dem  Luftpumpenexsiccator  wiedergewinnen;  es  kristallisiert  A]gH«.nn 
in  warzenförmig  gruppierten  Nadeln,  die  jedoch  stets  etwas  gelUich 
gefärbt  sind.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nimmt  die  kon- 
zentrierte Lösung  eine  gelbe  Färbung  an  und  setzt  unreine  Kristall- 
knuten  ab;  eine  Yerdünnte  Lösung  des  Salzes  wird  beim  Eindampfen 
bald  braun  und  nußfarbig.  Um  das  salzsaure  Triamidophenol  um- 
zukristalHsieren ,  muß  dasselbe  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure 
ausgefällt  werden. 

Eisenchlorid  erzengt  in  einer  konzentrierten  Lösung  Yon  salzsaurem 
Triamidophenol  einen  Niederschlag  von  braunen,  blauglänzenden  Kri- 
stallen; eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Eiaenchlorid  nur 
tief  königsblau  gefärbt. 

Ebenso  scheiden  Platinchlorid,  Eupferchlorid  und  Quecksilber- 
chlorid braune,  stahlblauglänzende  Nadeln  aus,  die  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen. 

Salpetersaures  Silber  bringt  einen  Niederschlag  yon  Chlorsilber  und 
metallischem  Silber  hervor,  während  die  Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe 
annimmt.  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  reduziert  Essigsaures 
Silber  scheidet  Chlorsilber  ab;  aus  der  gleichzeitig  blau  gewordenen 
Flüssigkeit  kristallisiert  ein  braungelbes,  grünglänzendes  Salz,  das  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löst. 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  Phosphorsäure  ein  weißer, 
käsiger  Niederschlag  erzeugt. 

Jodwasserstoffsäure  im  Überschuß  zu  einer  konzentrierten  Lösung 
in  Wasser  gesetzt,  gibt  eine  starke  Ausfällung  von  langen,  weißen  Nadeln. 

Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  bringt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  einen  weißen,  kristallinischen  Niederschlag  hervor, 
der  schwer  löslich  in  Wasser  ist. 

Wolframsaures  und  molybdänsaures  Ammoniak  erzeugen  bläulich 
gefärbte,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Ammoniak  färbt  die  konzentrierte  Lösung  des  salzsauren  Triamido- 
phenols  braun,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bewirken. 

Wenig  Kalilauge  färbt  dieselbe  blau,  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  ent- 
steht eine  rotbraune  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  Ammoniak  entwickelt 

Eine  geringe  Menge  salzsaures  Triamidophenol  in  ein  großes  Quan- 
tum gewöhnlichen  Wassers  gebracht,  färbt  dasselbe  sofort  tiefblau. 

Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  eine  konzentrierte  Lösung 
des  Salzes  dauernd  grünschwarz  gefärbt 
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Neutrales  Bchwefelsaures  Triamidophenol. 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und  zur  Flüssigkeit  alsdann 
Weingeist  gesetzt,  so  fällt  neutrales,  schwefelsaures  Triamidophenol  in 
weißen,  käsigen  Flocken  nieder. 

Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist 
ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrats,  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt,  keinen  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  mehr  zeigt. 
Man  preßt  alsdann  die  weiße  Masse  schnell  zwischen  Fließpapier  ab 
und  trocknet  dieselbe  im  Luftpumpenexsiccator.  Im  trockenen  Zustande 
ist  das  Salz  stark  elektrisch. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben: 

I.   0,2524g  Substanz:  0,1018g  Wasser  und  0,2350 g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0113  g  H  =  4,4Proz.  und  0,06409  g  €  =  25,3  Proz. 

n.  0,3452  g  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst;  die  Lösung,  mit  Sal- 
petersäure erhitzt  und  durch  Chlorbaryum  gefällt,  gab:  0,4133  g  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend:  0,05675  g  8  =  16,4  Proz. 

in.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben  0,3478  g  Substanz:  0,4230g 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend :  0,05805  g  8  =  16,70  Proz. 

Die  für  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
Formel 

3  (SO,)/**« 

würde  verlangen  gefunden  ist 

12  G  =  144  25,17  25,3               — 

24  H  =     24  4,19  4,4               — 

6N  =     84  14,68  —                — ' 

88  =     96  16,78  16,4  16,70 

14  9  =  224  89,17  —                 — 

"572  99,99 

Das  amorphe,  neutrale,  schwefelsaure  Triamidophenol  setzt  sich, 
sobald  es  im  feuchten  Zustande  verbleibt,  in  größere  Kristalle  um, 
welche  rhomboedrische  Form  zeigen,  zu  gleicher  Zeit  nimmt  das  Salz 
aber  eine  gelbliche  Farbe  an,  nach  längerer  Zeit  wird  dasselbe  braun- 
schwarz. Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  fast  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol;  wenige  Tropfen  der  wasserklaren  Lösung,  zu  einer 
großen  Menge  gewöhnlichen  Wassers  gesetzt,  färben  dasselbe  tiefblau. 

Eisenchlorid  bringt  in  einer  konzentrierten  Lösung  des  Salzes 
blauglänzende  Kristalle  hervor. 

Bleioxyd  und  Barythydrat  erzeugen,  neben  Abscheidung  eines 
schwefelsauren  Metallsalzes,  eine  blaue  Farbe,  die  bei  einem  Überschuß 
der  Metalloxyde  wieder  verschwindet. 
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Ferrocyanwasser  Stoff  saures  Triamidopheuol. 

Dieses  Salz  erhält  man  dorcli  Yermischen  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlaugensalz  als  weiiSen,  kristalli- 
nischen, schweren  Niederschlag.  Da  sich  der  Körper  im  feuchten  Zu- 
stande am  Licht  leicht  färbt,  wird  derselbe  schnell  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fließ- 
papier im  Luftpumpenexsiccator  getrocknet.  Nach  längerem  Aufbewahren 
nimmt  selbst  das  trockene  Salz  eine  dunkelgrüne  Farbe  an. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben : 

I.   0,2828g  Substanz:    0,1245 g  Wasser  und  0,4554 g  Kohlensäure,   ent- 
sprechend: 0,01388  g  H  =  4,88  Proz.  und  0,1240  g  G  =  43,84  Proz. 

II.  0,4170g  Substanz,  im  Platintiegel  verbrannt,  gaben:  0,0675g  Eisen- 
oxyd, entsprechend:  0,04725  g  Fe  =  11,34  Proz. 

Die  für  das  ferrocyanwasserstoJSsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
Formel: 

2[G6H2(He)(NH2)s.HJ) 

(€N)aFeJ 

in  welcher  das  Triamidophenol  als  zweiatomige  Base,  wie  sie  auch  in 
anderen  Salzen  auftritt,  angenommen  ist, 

würde  verlangen  gefunden  ist 
18  (r    =  216                43,73            •  43,84 

22  H   =     22  4,45  4,88 

12  N   =  168  34,01  — 

2Fe=     56  11,33  11,34 

20   =     32  6,48  — 

"494  100,00 

Das  ferrocyanwasserstofFsaure  Triamidophenol  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  die  über  den  Kristallen  stehende  Flüssigkeit  ist 
stets  blau  gefärbt. 

Rotes  Blutladgensalz  erzeugt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  salz- 
saurem Triamidophenol  ebenfalls  einen  weißen  Niederschlag  von  ferri- 
cyanwasserstofFsaurem  Triamidophenol. 

Zweifach  salz  säur  es  Triam  idophenol-Zinn  chlor  ür. 

Läßt  man  eine  wasserklare,  konzentrierte  Lösung  von  dreifach- 
salzsaurem  Triamidophenol-Zinnchlorür  längere  Zeit  unter  dem  Luft- 
pumpenexsiccator, so  nimmt  dieselbe  zuerst  eine  zitronengelbe,  dann 
eine  orangerote  Farbe  an,  schließlich  scheidet  sich  ein  dunkelgelber, 
pulveriger  Körper  ab,  welcher  sich  bei  der  Analyse  als  ein  salzsäure- 
ärmeres Salz  erwies,  als  zweifachsalzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür. 
Sollten  sich  beim  allmählichen  Verdunsten  der  Lösung  wiederum  weiße 
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Kristalle  des  ursprünglichen  Salzes  ansetzen,   so  müssen  dieselben  in 

möglichst  wenig  Wasser  gelöst  nnd  abermals  gelöst  werden,  bis  sich 

keine  Kristallisation  mehr  zeigt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert 

längere  Zeit  nnd  ist  sehr  nnsicher.     Das  erhaltene  gelbe  Pulver  wird 

auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  möglichst  wenig  Wasser  .ausgewaschen 

und  im  Luftpumpenexsiccator  getrocknet. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer 

gaben: 

I.  0,438g  Substanz:    0,1310 g  Wasser  und  0,2855g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0145  g  H  =  8,32  Proz.  und  0,0778  g  8  =  17,77  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk  und  nachheriges  Behandeln  der  Masse  mit 
Salpetersäure  und  Höllenstein  gaben: 

n.  0,282g  Substanz:  0,4035g  Chlorsilber,  entsprechend:  0,0997g  Cl 
=  35,42  Proz. 

Die  für  das  zweifachsalzsaure  Triamidophenol  -  Zinnchlorür  auf- 
gestellte Formel 

€eHj(He)(NH,)8(HCl)j(Snaj) 


würde  verlangen 

gefunden  ist 

6€    =     72 

17,95 

17,77 

11  H    =     11 

2,74 

3,82 

3N    =     42 

10,47 

— 

4C1  —  142 

35,41 

35,42 

8n  =  118 

29,42 

— 

O     =     16 

3,99 

— 

401  99,98 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch;  im  feuchten  Zustande  nimmt  das- 
selbe schnell  unter  Ausscheidung  von  Zinnoxydul  eine  grünsphwarze 
Farbe  an. 

Lautemann  und  d'Aguiar  hatten  bei  Untersuchung  des  Naphtal- 
triammoniumjodids  durch  1  ^/^  stündiges  Erhitzen  einer  wässerigen  Lö- 
sung auf  70  bis  80®  das  Dijodid  dieser  Triammoniumbase  erhalten. 

Es  lag  daher  nahe,  zu  versuchen ,  ob  durch  Erhitzen  einer  wässe* 
rigen  Lösung  Yon  dreifachsalzsaurem  Triamidophenol-Zinnchlorür  nicht 
das  eben  beschriebene  zweifachsalzsaure  Salz  erhalten  werden  könnte. 
In  der  Tat  färbte  sich  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  des  dreisäurigen 
Salzes  dieselbe  zuerst  gelb,  nach  längerem  Kochen  tief  orangerot.  Beim 
Erkalten  schied  sich  jedoch  kein  gelbes  Pulver,  sondern  ein  in  schönen 
Oktaedern  kriatalliflierender  Körper  aua,  der  sich  bei  der  Analyse  als 
ein  unorganisches  Salz  erwies,  als  das  von  Rammeisberg  und  Apjohn 
beobachtete  Chlorammonium  -  Zinnchlorür  von  der  Formel  NH4GI 
+  SnCl  +  ^«  F^  di^se  Formel  wurde  berechnet:  Cl  =  45,2  Proz.; 
8n  =  37,5  Proz.;  gefunden  wurde:  44,9  Proz.  Cl  und  37,3  Proz.  8n« 
Das  bei  dieser  merkwürdigen  Zersetzung  entstehende  organische  Salz 
wurde  beim  Eindampfen  als  roter,  klebriger  Lack  erhalten. 
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m.   Sinwirkung  von  JodwasBerBtoffafture  auf  FikrinBäure. 

JodwasBerstoffluttireB  TriamidophenoL 

Um  eine  gute  Beaktion  zu  erzielen,  Terfährt  man  Yorteilliaft  nach 
den  Yon  Lautemann  gegebenen  Anweisungen. 

In  einer  trockenen  Literflasche  werden  ÖOg  Jod  mit  10  g  getarock- 
netem  Phosphor  versetzt  und  der  gebildete  Jodphosphor  mit  einer 
Losung  Yon  4  g  Pikrinsäure  in  heißem  Wasser  Übergossen. 

Die  Einwirkung  tritt  sofort  und  stürmisch  ein,  die  Flüssigkeit 
gerät  ins  Sieden  und  entwickelt  reichlich  Jodwasserstoff.  Nach  wenigen 
Minuten  jedoch  ist  die  Einwirkung  beendet  und  man  erhält  eine  klare, 
weingelbe  Flüssigkeit,  welche  sofort  von  etwa  gebildetem  amorphem 
Phosphor  durch  Kolleren  getrennt  wird. 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  Menge  langer, 
seideglänzender,  weißer  Nadeln  aus,  welche  sich  fest  an  die  Gefäß- 
wände ansetzen,  so  daß  die  überstehende  Jodwasserstoffsänre  abgegossen 
werden  kann. 

Die  Kristalle  werden  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann  zwischen 
Fließpapier  ausgepreßt,  alsdann  unter  den  Luftpumpenexsiccator  ge- 
bracht und  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sobald  rasch  und  möglichst  bei  abgehaltenem  Lichte  operiert  wird, 
erhält  man  die  KristaUe  von  rein  weißer  Farbe. 

Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich,  zerfließen 
in  feuchter  Luft  und  werden  harzartig  braun;  sie  färben  sich  selbst  in 
trockener  Luft,  dem  Lichte  ausgesetzt,  braungelb. 

Aus  Wasser  kristallisiert  das  Salz  nur  schwierig  und  unter  teil- 
weiser Zersetzung;  gibt  man  jedoch  zu  einer  konzentrierten  Lösung 
einen  großen  Überschuß  von  Jodwasserstoff  säure ,  so  fällt  dasselbe  in 
weißen  Nadeln  wieder  aus. 

Wird  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  viel  Salzsäure  gesetzt, 
so  gesteht  die  Masse  zu  einem  weißen  Kristallbrei. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  ein 
weißes,  flockiges  Pulver. 

Eisenchlorid ,  zu  yerdünnten  Lösungen  gebracht,  gibt  eine  tief 
dunkelblaue  Färbung,  in  konzentrierten  Lösungen  eine  starke  Ausschei- 
dung kleiner,  brauner,  blauglänzender  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit 
königsblaue]:  Farbe  lösen. 

Denselben  Körper  erhält  man,  wenn  zu  Jodphosphor  eine  kalte 
Lösung  von  Pikrinsäure  gesetzt  wird  und  die  Einwirkung  nur  langsam 
Yor  sich  geht.  Die  alsdann  aus  der  dunkeln  Flüssigkeit  ausgeschie- 
denen Kristalle,  dem  Jod  ähnliche  Blättchen,  lösen  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  einer  Auflösung  Yon  jodwasser- 
stoffsaurem   Triamidophenol    eine    Ausscheidung    you    Jodsilber    und 
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metalliBchem  Silber.  Zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  Blaufärbung  der  Flüssig- 
keit ein. 

Durcb  Kali,  Ammoniak  und  Silberozyd  werden  tiefgehende  Zer- 
setzungen des  Salzes  bewirkt. 

Eine  wässerig»  Lösung  desselben  nimmt  auf  Zusatz  yon  yiel  ge- 
wöhnlichem Wasser  eine  tiefblaue  Färbung  an. 

Vergleicht  man  nun  diese  Reaktionen  mit  den  von  Lautemann  für 
sein  Pikrammoniumtrijodid  angegebenen  Eigenschaften,  so  ist  kein 
Zweifel  vorhanden,  daß  dieses  von  mir  dargestellte  Salz  und  die  Laute - 
mann  sehe  Pikrammoniumyerbindung  ein  und  derselbe  Körper  sind, 
obgleich,  wie  schon  vorher  bemerkt,  die  Analyse  zu  verschiedenen  Be- 
sultaten  geführt  hat. 

Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer 

gaben : 

I.   0,4525  g  Substanz:   0,0990  g  Wasser  und  0,2235  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0110  g  H  =  2,43  Proz.  und  0,06795  g  €  =  13,46  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

n.  0,2786  g  Substanz:  0,3746  g  Jodsilber,  entsprechend:  0,20228  g  J 
=  72,60  Proz. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel: 


dieselbe 


€aH,(HO)(NH,)8(HJ)3, 


verlangt 

gefunden  ist 

66  =     72 

13,77 

13,46 

12  H=     12 

2,30 

2,43 

3N  =    42 

8,03 

— 

9  =     16 

3,05 

— 

3  J   =381 

72,84 

72,60 

523  99,99 

während  die  Lautemannsche  Verbindung: 

OeHs(NHj)8(HJ)8 
verlangen  würde: 

66   =     72  14,2 

12  H=     12  2,4 

3N  =     42  8,8 

3J   =381  75,1 

507  100,0 

(Analyt.  Bemerkung.  Zeigt  nach  dem  Auflösen  der  mit  Kalk  ge- 
glühten Masse  in  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe,  so 
hat  sich  spurenweise  jodsaures  Salz  gebildet.  Durch  Zusatz  von  wenigen 
Tropfen  schwefligsauren  Ammoniaks  wird  die  Flüssigkeit  wasserklar 
und  kann  dann  mit  salpetersaurem  Silber  behandelt  werden.  Wird 
diese  Beduktion  der  Jodsäure  nicht  ausgeführt,  so  ist  ein  Plus  von  Jod 
unvermeidlich.  Das  gewonnene  Jodsilber  muß  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht  und  bei  110^  getrocknet  werden.) 
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AtiB  den  oben  angeführten  Tatsachen  ergibt  sich  nnn  der  Schluß: 
Daß  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsfture  auf  Pikrinsäure  nur  die 
Nitrogruppe  derselben  amidiert,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  redu- 
ziert wird,  daß  man  also  ein  jodwasserstofiEsaures  Triamidophenol  und 
keine  Triamidobenzolyerbindung  erh&lt  und  daß  von  einem  Pikrammon 
als  sauerstofFfreie  Basis  nicht  die  Rede  sein  kann. 

Die  Zersetzung  der  Pikrinsäure  geht  demnach  Tor  sich  nach  der 
Gleichung: 

€aH,(HO)(NOg)8  +  21HJ  =  €eH,(H0)(NH,),.(HJ)3 

+  6(H20)  +  18  J. 

um  schließlich  noch  darzutun,  daß  sowohl  aus  diesem  jodwasser- 
stolfsauren  Salz,  als  auch  aus  der  früher  beschriebenen  Zinnyerbindung 
bei  geeigneter  Behandlung  dieselben  Körper  resultieren,  habe  ich  aus 
dem  jodwasserstoffsauren  Triamidophenol  das  salzsaure  und  das  schwefel- 
saure Salz  dargestellt,  um  es  mit  den  aus  dem  salzsauren  Triamido- 
phenol'Zinnchlorür  dargestellten,  schon  beschriebenen  Salzen  yergleichen 
zu  können. 

1.    Salzsaures  Triamidophenol. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Triamido- 
phenols  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt,  so  scheiden  sich  schon 
nach  kurzer  Zeit  lange,  seideglänzende  Nadeln  aus.  Die  Kristallisation 
vermehrt  sich  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  schließlich  gesteht 
die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei.  Derselbe  wird  auf  ein  Filter 
gebracht,  mit  Salzsäure  ausgewaschen,  zuerst  auf  einer  Gipsplatte,  dann 
zwischen  Fließpapier  ausgepreßt  und  im  Luftpumpenexsiccator  über 
Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Salz  zeigt  ganz  dieselben 
Eigenschaften,  die  früher  bei  der  Beschreibung  der  aus  dem  salzsauren 
Triamidophenol-Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Triamidophenolver- 
bindung  angeführt  worden  sind.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  durch 
Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  quantitativ  wieder  auszufällen, 
gibt  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
einen  weißen,  flockigen  Niederschlag,  bildet,  mit  Eisenchlorid  versetzt, 
die  oft  erwähnten  blauglänzenden  Kristalle  und  färbt  eine  große  Menge 
schwach  alkalischen  Wassers  intensiv  dunkelblau. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben: 

L   0,4355  g  Substanz:   0,1920  g  Wasser  und  0,4583  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,02134  g  H  =  4,9Proz.  und  0,12499  g  G  =  28,7  Proz. 

Nach  dem  Glühen  mit  Kalk,  Neutralisieren  der  Masse  mit  Salpetersäure 
und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben: 

n.   0,2908  g  Substanz:   0,4988  g   Chlorsilber,  entsprechend:    0,12d5gCl 
=  42,42  Pro«. 

m.  0,2433  g  Substanz:  0,4248 g  Chlorsilber,  entspreohend:  0,10505 g  Cl 
=  43,17  Proz. 


verlangt 

6G  =     72 

28,97 

12  H=     12 

4,81 

3N  =    42 

16,90 

301—  106,5 

42,85 

0  =     16 

6,44 
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Die  für  das  salzsanre  Triamidophenol  aufgeBtellte  Formel 

GeH,(He)(NHj)8(HCl)3 

gefunden  ist 

28,7  — 

4,9  — 

42,42  48,17 

248,5  100,00 

Das  aus  dem  jodwasserstofFsauren  Salz  dargestellte  Salzsäure  Tri- 
amidophenol ist  also  identisch  mit  dem  aus  dem  Salzsäuren  Triamido- 
phenol-Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Salz. 

2.    Neutrales  schwefelsaures  Triamidophenol. 

Eine  konzentrierte  Lösung  des  eben  beschriebenen  salzsauren  Tri- 
amidophenols  gibt,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ver* 
setzt,  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weiiSen,  amorphen  Niederschlag,  der 
in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien  dieselben  Eigenschaften  zeigt, 
wie  das  früher  beschriebene,  aus  der  Zinnverbindung  dargestellte,  neu- 
trale, schwefelsaure  Triamidophenol. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  gibt,  mit  Eisenchlorid  versetzt,  gelbrote,  blauglänzende  Nadeln 
und  färbt  eine  große  Menge  gewöhnliches  WassM-  intensiv  blau. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer 
gaben: 

I.   0,2620g  Bubstanz:   0,1080g  Wasser  und  0,2480g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0120  g  H  =  4,58  Proz.  und  0,06627  g  €  =  25,29  Proz. 

n.  0,2285  g  Bubstanz,  in  Wasser  gelöst,  durch  Balzsäure  und  chlorsaures 
Kali  zersetzt  und  mit  Ohlorbaryum  behandelt,  gaben :  0,2790  g  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend:  0,038317  g  S  =  16,76 Proz. 

Die  für  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  aufgestellte 
Formel 


2[e, 

H, 

(He)(NH,),]. 

.Hei 

Oe 

3(8e,)j 

verlangt 

g 

efnnden  ist 

e„  - 144 

25,17 

25,29 

H„=    24 

4,19 

4,58 

N,    =    84 

14,68 

— 

S,    =    »6 

16,78 

16,76 

0,4  =  224 

39,17 

— 

572  99,99 

Es  kann  demnach  auch  hier  kein  Zweifel  obwalten,  daß  dieses 
schwefelsaure  Salz  und  das  aus  dem  salzsauren  Triamidophenol -Zinn- 
chlorür  dargestellte  ein  und  derselbe  Körper  ist. 


1036     XYL  Tenniflehte  AbbaodL  über  Sobstanaen  ans  der  aromat.  Gruppe. 

Faßt  man  nun  die  gefundenen  TatBaehen  xnaammen,  so  ergibt  aich : 

1.  Dnrch  Einwirkong  Ton  Zinn  und  Saln&are  anf  Pikiinsaare  ent- 
steht salzsaores  Triamidopbenol-Zinnclilorür  von  der  Formel: 

e«H,(He)(XH,),(HCl), .  SnCl, 

und  nicht,  wie  Ton  Beil  stein  angegeben  wurde,  salzsanres  Pikranuno- 
ninm-Zinnchlorär. 

2,  Jodphospbor  und  Wasser  erzengen  ans  Pikrinsäure  jodwasser- 
stoffsanres  Triamidophenol  Yon  der  Formel: 

e.H,(He)(NHJ,.(HJ), 

und  nicht,  wie  Lantemann  behauptet,  Pikrammoniumtrijodid. 

Die  freie  Triamidophenolbase  ist  aus  keinem  ihrer  Salze  zu  iso- 
lieren. Wie  schon  erwähnt,  scheidet  die  jodwaaserstoffsaure  oder  salz- 
saure Verbindung  auf  Zusatz  tou  Sflberozyd  JodaQber  resp.  Ghlorsilber 
ab,  zu  gleicher  Zeit  wird  aber  auch  metallisches  Silber  gebildet,  wah- 
rend die  Flüssigkeit  sich  oxydiert  und  blau  färbt. 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wird  durch  Bleiozyd  oder  Baryt- 
wasser schwefelsaures  Metall  gefällt,  doch  bilden  sich  auch  hier  abbald 
blaue  Ozydationsprodukte. 

E[alilauge,  vorsichtig  zu  einer  konzentrierten  wässerigen  oder  alko- 
holischen Losung  eines  Triamidophenolsalzes  gesetzt,  gibt  ebenfalls  keine 
Fällung,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau  und  setzt  metallisch  blauglän- 
zende  Kristalle  ab.  Bei  einem  geringen  Überschuß  yon  Alkali  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rötlich.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  scheiden  sich 
braune,  amorphe  Flocken  aus,  während  sich  Ammoniak  entwickelt. 

Ammoniak  ist  ebenfalls  nicht  imstande,  die  Triamidophenolbase 
abzuscheiden,  möge  man  nun  eine  wässerige  oder  weingeistige  Lösung 
eines  Triamidophenolsalzes  anwenden. 


IV.   Einwirkung  von  Metallohloriden  auf  Triamidophenolflslse. 

Salzaaures  AmidodümidoplienoL 

Wird  zu  einer  verdünnten  Losung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
etwas  Eisenchlorid  gesetzt,  so  entsteht  sofort  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Färbung;  werden  konzentrierte  Lösungen  von  beiden  Agentien 
angewendet,  so  scheiden  sich  aus  der  blauen  Flüssigkeit  zahlreiche, 
kleine,  braune  Kristalle  aus,  die  im  reflektierten  Licht  einön  prachtvoll 
blauen,  metallischen  Glanz  zeigen.  Unter  günstigen  Umständen  gesteht 
die  ganze  Masse  zu  einem  Kristallbrei.  Gibt  eine  abfiltrierte  Probe, 
*  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt,  keine  erneute  Kristallisation, 
sondern  nur  eine  dunkelgrüne  Färbung,  so  ist  die  Beaktion  gut  vor 
sich  gegangen.     Der  Kristallbrei  wird  schnell  auf  ein  Filter  gebracht 
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and  mit  kaltem  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ausge- 
waschen, zuletzt  kurze  Zeit  mit  Alkohol  hehandelt. 

Sobald  das  anfangs  grünliche  Waschwasser  eine  rein  königsblaue 
Farbe  angenommen  hat  und  eine  Probe  der  Substanz,  auf  dem  Platin- 
blech verbrannt,  keinen  Rückstand  von  Eisenozyd  hinterläßt,  wird  die 
Substanz  zwischen  Fließpapier  ausgepreßt  und  unter  dem  Exsiccator 
getrocknet. 

Da  im  Waschwasser  sich  leicht  Eisenchlorür  mittelst  rotem  Blut- 
laugensalz nachweisen  läßt,  so  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  der  er- 
haltene Körper  ein  Oxydationsprodukt  des  Triamidophenolsalzes  sei  und 
in  der  Tat  zeigt  die  Analyse,  daß  derselbe  das  einfachsalzsaure  Salz 
einer  neuen  Base  ist,  die  sich  um  — H^  vom  Triamidophenol  unter- 
scheidet. 

Beim  Verbrennen  der  unter  dem  Luftpumpenexsiccator  getrock- 
neten Substanz  mit  chromsaurem  Blei  bei  vorgelegtem  Kupfer  gaben: 

I.    0,3970  g  Substanz:    0,1755  g  Wasser  und  0,6054g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0195  g  H  =  4,9Proz.  und  0,1651  g  £  =  41,5  Proz. 

n.   0,4163  g  Substanz:   0,1850g  Wasser  und  0,6200g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,0205  g  H  =  4,9  Proz.  und  0,1691g  €  =  41,2  Proz. 

in.  0,2765  g  Substanz:  0,1245g  Wasser  und  0,4180g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend: 0,1245  g  H  =  5,00  Proz.  und  0,1140  g  G  =  41,2  Proz. 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  Salpeter- 
säure und  Ausföllen  durch  Höllenstein  gaben: 

lY.  0,2160  g  Substanz:  0,1786  g  Ghlorsilber,  entsprechend:  0,04416  g  Ol 
=  20,3  Proz. 

y.   0,3603  g  Substanz:    0,2977  g  Ghlorsilber,  entsprechend:  0,07362  g  Gl 
=  20,4  Proz. 

VI.  0,2927  g  Substanz  gaben  bei  733  mm  Barometerstand  und  einer 
Temperatur  von  10^ G  62ccm  Stickstoff,  entsprechend:  N  =  24,3 Proz. 

Aus  diesen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  für  den  blauen  Körper 
die  empirische  Zusammensetzung: 

OeHgNsCie. 


Diese  Formel 

verlangt 
41,4 

gefunden  ist 

6€  —     72 

41,2 

41,5            41,1 

8H  =      8 

4,6 

4.9 

4,9               5,0 

3N  =     42 

24,2 

— 

24,3              — 

Gl  =     35,5 

20,4 

20,3 

20.4              — 

9  =     16 

9,2 

—                — 

173,5  99,8 

In  einer  vorläufigen  Notiz  ^  stellte  ich  für  diesen  Körper  die  ratio- 
nelle Formel 

e6H8(NH2)j(NO).HCl 

*)  Zeitschr.  f.  Ghem.  1866,  211. 
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auf  und  nannte  ihn  Nitrosopikrammonimnchlorid,  da  ich  zur  Zeit  noch 
der  Ansicht  war,  das  znr  Darstdlong  desaelhen  Terwendete  organische 
Salz  sei  ein  sanerstofffreies,  sei  wirkliches  Hkrammonianitrichlorid. 

Erst  spftter,  nachdem  ich  durch  yielfache  Analysen  znr  Cl)er- 
Zeugung  gekommen  war,  daß  dieses  letztere  Salz  selbst  schon  ein  Sauer- 
stoff enthaltender  Körper  ist,  dafi  es  nicht  eine  Triamidobenzol-,  sondern 
eine  TriamidophenolYerbindung  von  der  Formel 

€eH,(HO)(NH^3(HCl)s 

ist,  sah  ich  ein,  daß  der  Sauerstoff  des  in  Frage  stehenden  blauen  Salzes 
nicht  mit  Stickstoff  zu  einer  Nitrosogruppe  (NO)  yerbunden  ist,  sondern 
daß  derselbe  der  Hydroxylgruppe  angehört;  daß  dem  Salz  zuyörderst 
die  Formel  gegeben  werden  muß: 

O.Ha(HO)N,H,(HCl). 

In .  welcher  Weise  nun  der  Stickstoff  dieser  Verbindung  mit  dem 
Wasserstoff  der  ursprünglichen  Amidogruppe  zusammenhängt,  kann  zu 
yerschiedenen  Anschauungen  Veranlassung  geben. 

Denkt  man  sich  zwei  Amidogruppen  in  dem  blauen  Körper  erhalten« 
so  würde  derselbe  als  eine  Azoyerbindung  gedacht  werden  können,  als 
salzsaures  Diamidoazophenol 

€eH2(H0)(NHj)jN  .HCl, 

dem  auch,  um  eine  Analogie  mit  dem  Azobenzol  anzudeuten,  die  Formel 
gegeben  werden  kann: 

Ge  Ha  (HO)  (N H2)2  ^  )  /tt  rn\ 
G6H2(HO)(NH2)jNp^^^^«- 

Kekule  ^)  gibt  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck.  Infolge  meiner 
Yorläufigen  Notiz  sagt  derselbe  in  der  letzten  Lieferung  seines  Lehr- 
buches: „Wenn  das  Pikramin  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr 
Triamidophenol  ist,  eine  Möglichkeit,  die  vorher  erörtert  wurde,  so  wäre 
das  Nitrosopikramin  in  anderer  Weise  zu  deuten.  Es  könnte  durch 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

OeH2(HO)(NH2)(NjHa) .  HCl, 

und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme  erklären,  daß 
zwei  Amidogruppen  durch  Oxydation  je  ein  Atom  Wasserstoff  yerlieren 
und  daß  die  beiden  Stickstoffatome  gleichzeitig  durch  eine  Verwandt- 
schaftseinheit  in  Bindung  treten.*' 

Der  Körper  mtLßte  alsdann  als  salzsaures  Amidodiimidophenol  be- 
zeichnet werden. 

Man  kann  sich  also  denken,  daß  das  dreifachsalzsaure  Triamido- 
phenol zuerst  in  eine  einfachsalzsaure  Verbindung: 

OeHa(HO)(NHa)8.HCl 


4 

^)  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1866,  S.  Lieferung,  8.  661. 
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übergehe,  und  daß  femer  das  durch  Redaktion  Ton  Eisenchlorid  zu 
Eisenchlorür  frei  gewordene  Chlor  aus  zwei  Amidogmppen  je  ein  Atom 
Wasserstoff  herausnähme,  um  mit  demselben  Salzsäure  zu  bilden.  Es 
entstände  demnach: 

CIHHN 
CIHHN 
HjN.HCl. 

Das  Endresultat  der  Reaktion  könnte  man  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken: 

4^eHa(HO)(NHa)3(HCl)a  +  (FeCls)^  =  €eHa(HO)(NHj)(NjHj)(Ha) 

+  (FeCla)^  +  5HC1. 

Das  salzsaure  Amidodümidophenol  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe,  es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther.  Das  Salz  kristallisiert  in  braungelben,  zu  palmzweigähnlichen 
Gruppen  vereinigten  Nadeln,  doch  findet  man  auch  isolierte  Blättchen 
▼on  der  Form: 


Wird  das  salzsaure  Amidodümidophenol  mit  heißem  Wasser  be- 
handelt, so  geht  nach  einiger  Zeit  die  blaue  Farbe  desselben  in  ein 
schmutziges  Grrün  über,  unter  Abscheidung  schwarzer  Häutchen. 

Anmioniak,  zu  einer  wässerigen  Lösung  gesetzt,  fällt  braune  Flocken, 
die  sich  in  Salzsäure  lösen  und  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak 
wieder  gefällt  werden  können« 

Kali  entwickelt  aus  dem  salzsauren  Amidodümidophenol  Ammoniak, 
während  sich  die  Flüssigkeit  dunkelrot  färbt. 

Süberozyd  scheidet  aus  einer  Lösung  des  Salzes  Chlorsüber  ab; 
die  farblose  Flüssigkeit,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  zeigt  eben- 
falls eine  Abscheidung  yon  braunen,  amorphen  Flocken. 

Die  Amidodümidophenolbasis  ist  also  ebensowenig  wie  die  Tri- 
amidophenolbase  zu  isoUeren. 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
mit  Eupferchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  in  gelbroten,  im  reflektierten 
Licht  grünblau  glänzenden  Nadeln  kristallbierendes  Doppelsalz  der 
salzsauren  Amidodümidophenolverbindung  mit  Kupferchlorid.  Das  ent- 
sprechende Platindoppelsalz  erhält  man,  wenn  eine  konzentrierte  saure 
Lösung  von  Platinchlorid  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  salz- 
saurem Amidodümidophenol  gesetzt  wird,  in  bronzegelb  glänzenden 
Nadeln.  Beide  Doppelsalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe. 
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V.   Anhang. 

1.   Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  salzaaures 

Amidodiimidophenol. 

Wird  eine  wässerige,  schön  blaue  Losung  von  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol mit  verdünnter  Salzsäure'  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
geht  die  Flüssigkeit  durch  Fonceaurot  in  Carmoisinrot  über;  zuletzt 
nimmt  dieselbe  eine  schwach  gelbrote  Farbe  an,  und  es  zeigt  sich  eine 
mäßige  Gasentwickelung.  Beim  Erkalten  zeigt  sich,  zumal  an  den 
Wänden  des  Gefäßes,  eine  geringe  Menge  weißer,  gut  ausgebildeter 

Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  die  Form  fj  zeigen.  Die  Bil- 
dung dieses  Korpers  ist  durch  Austreten  von  Stickstoff  erfolgt.  Das 
Salz  ist  die  einfach  salzsaure  Verbindung  einer  neuen  Base  und  hat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung: 

GeHa(He)(NH2)(NH)(He).HCL 

Wenigstens  stimmen  die  für  diese  Formel  berechneten  Zahlen  an- 
nähernd überein  mit  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Werten. 

Berechnet  Gefunden 
6  G  =  72                       41,0  40,5 

8H  =     8  4.6  4,8 

2N  =  28  15,9  16,4 

2  9  =  32  18,3  — 

Cl  =  35,5  20,2  19,8 

175,7 

Dieser  Körper  könnte  demnach  als  salzsaures  Amidoimidohjdroxj- 
phenol  bezeichnet  werden.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  ist  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
in  weißen  Nadeln  auszufällen.  Mit  viel  Brunnenwasser  versetzt,  zeigt 
derselbe  nicht  die  den  Triamidophenolsalzen  eigentümliche  Blaufärbung, 
ebenso  entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  konzentrierten  Lösungen 
keine  Farbenerscheinung. 

Gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lösungen  des 
Salzes  einen  weißen,  kristallinischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  dieser  kompliziert  zusammengesetzten 
Base  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Salz  kristallisiert  in 
schönen,  silberglänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  welche 
zwei  Äquivalente  Kristallwasser  zu  enthalten  scheinen.  Aus  den  durch 
die  Analyse  gefundenen  Zahlen  wurde  folgende  Formel  berechnet: 

2[P6H2(HO)(NH,)(NH)(He)].H2U^  _(_  2  (H,0) 
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dieselbe  verlangt 

gefunden  ist 

12  €  =  144 

34,9 

34,5            34,7 

20  H  =     20 

4,9 

5,0               4,9 

4N  —     56 

13,6 

—                 — 

10  0  —  160 

38,3 

—                — 

8  =     32 

7,8 

7.9                — 

412 

Bei  der  geringen  Anzahl  yon  analytischen  Resultaten  wage  ich 
noch  nicht)  Bestimmtes  über  die  Konstitution  der  angeführten  Salze 
auszusprechen. 

2.   Einwirkung  yon  Zinn  und  Salzsäure  auf  salzsaures 

Amidodiimidophenol. 

Zinn  und  Salzsäure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduzieren  eine  wässe- 
rige, Natrium amalgam  eine  saure  Lösung  des  blauen  salzsauren  Amido- 
diimidophenolsalzes.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  bei  Eintritt  der  Re- 
aktion rot,  dann  gelblich,  schließlich  farblos.  Aus  der  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  erhaltenen  wasserklaren  Lösung  kann  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Beim  Eindampfen  liefert  das  Filtrat  weiße,  glänzende  Kristallnadeln, 
welche  das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base  sind. 

Dasselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kann  durch  Übersättigen 
mit  Salzsäure  nicht  gefällt  werden,  gibt,  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
auch  auf  Zusatz  yon  Alkohol  keine  Ausfällung  und  erzeugt  mit  Eisen- 
chlorid eine  purpurrote  Flüssigkeit.  Durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  von 
Kali  oder  Ammoniak  ist  aus  der  konzentrierten  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  die  freie  Basis  abzuscheiden.  Dieselbe  kristallisiert  in 
kleinen,  weißen,  zu  moosartigen  Gebilden  gruppierten  Nadeln,  die  an 
der  Luft  leicht  verharzen. 

Die  Basis  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Ammoniak  oder  wenig  KaUlauge  zu  einer  verdünnten  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  gesetzt,  erzeugt  eine  blaue  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Säure  in  Garmoisinrot  übergeht  und  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak 
regeneriert  wird. 

Die  in  meiner  vorläufigen  Notiz  i)  enthaltene  und  von  Kekule^) 
aufgenommene  Angabe,  daß  durch  Zink  und  Salzsäure  aus  dem  blauen 
Salz  wieder  salzsaures  Pikrammon  resp.  Triamidophenol  entstehe, 
beruht  demnach  auf  einem  Irrtum,  hervorgerufen  durch  die  ähnlichen 
Farbenerscheinungen,  die  beim  Zusatz  von  schwachen  Alkalien  zu 
wässerigen  Lösungen  der  salzsauren  Salze  auftreten;  im  übrigen  zeigen 


*)  ZeitBchr.  f.  Chem.  1866,  211.   —   «)  Lehrbuch  der  org.  Ohem.  1866, 
'6.  Lieferung,  8.  661. 

▼.  Baeyer,  GMamtnelte  Werke.     IL  qq 
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dieselben,  wie  ans  den  angeführten  Reaktionen  heryorgeht,  durchaus 
yerschiedene  Eigenschaften. 

Hoffentlich  werde  ich  später  über  diese  beiden,  aus  dem  Amido- 
diimidophenol  derivierenden  Basen  bestimmte  Auskunft  geben  können. 


37  a.   C.  Heintzel:  Neae  üntersaeliimg  fiber  das 

Trlamidophenol. 

(Berlin;  Ber.  1,  111  [1868].) 

Die  reduzierende  Einwirkung  der  Jodwasserstoff  saure  auf  Pikrin- 
säure wurde  zuerst  Ton  Lautemann ^)  1863  studiert.  Derselbe  stellte 
für  das  Reduktionsprodukt  die  Formel:  C6Hs(NH9)8 .  (HJ)3  auf  und 
nannte  dasselbe  Pikrammonium Jodid. 

Zwei  Jahre  darauf  untersuchte  ich  ^)  den  Körper,  welcher  entsteht, 
wenn  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  wird.  Ich  fand, 
daß  derselbe  das  Zinnchlorürdoppelsalz  einer  Sauerstoff  enthaltenden 
Triamidobasis  ist,  und  steUte  aus  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung 
Ton  Schwefelwasserstoff  das  wohl  charakterisierte  chlorwasserstoffsaure 
Salz:  C6H3(HO)(N £[3)3.(11 01)3  ^^^i  welches  ich  salzsaures  Trlamido- 
phenol nannte. 

Bei  der  Analyse  von  verschieden  dargestellten  Portionen  dieses 
Körpers  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  (Analyse  I  bis  Y): 


Gefunden 


Berechnet      I 

c 

28,97         28,9 

H 

4,81           5,5 

N 

16,90         16,5 

Cl 

42,85         42,9 

0 

6,47            6,2 

100,00       100,0 

,   Berechnet  nach 
U      III     IV      V      VI     VII    VIII      Lautemann 

28,9    29,0  29,1  29,2  29,2  28,7  29,3  29,2  30,96 

5,2  5,3  5,3  5,0  4,9  5,0  5,1  5,18 

—  —  —  —  —  —  16,6  18,06 

t3,0  43,0  —  —  43,1  43,1  43,0  45,80 

100,0  100,00 

Ich  behandelte  darauf,  mich  an  die  Lautem  an  nschen  Angaben 
haltend  y  die  Pikrinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure ,  erhielt  aber,  als  ich 
das  Reduktionsprodukt  untersuchte,  Zahlen,  welche  nicht  mit  der  Formel 
des  Pikrammoninmjodids,  sondern  mit  der  des  jodwasserstoffsauren  Tri- 
amidophenols  übereinstimmten.  Da  der  Körper  wegen  seiner  leichten 
Zersetzlichkeit  für  die  analytische  Untersuchung  große  Schwierigkeiten 
zeigte,  steUte  ich  aus  demselben  das  salzsaure  Salz  her.  Ich  erhielt  eine 
Verbindung,  welche  in  ihrem  Aussehen  und  ihren  Reaktionen  ganz  genau 
dem  aus  der  Zinnverbindung  erhaltenen  salzsauren  Trlamidophenol 
gleicht;  dazu  ergab  die  Analyse  (Analyse  YI)  dieselben  Zahlen,  welche 
ich  für  diesen  Körper  erhalten  hatte. 

Die  Untersuchung  des  neutralen,  schwefelsauren  Salzes,  welches 
ich   aus  beiden  Reduktionsprodukten  dargestellt  habe,  zeigte  ebenfalls, 

*)  Lieb.  Ann.  125.  —  *)  Joum.  f.  pr.  Chem.  100,  193. 
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da£  sowohl  durch  Zinn  and  Salzsäure,  als  auch  durch  Jodwasserstoff- 
säure in  der  Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe,  nicht  aber  die  Hydroxyl- 
gruppe reduziert  wird. 

Aus  den  von  mir  gefundenen  Resultaten  zog  ich  den  Schluß,  daß 
die  Lautemann  sehen  Angahen  unrichtig  seien.  Auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Kolhe^),  welcher  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  daß 
das  Ton  mir  untersuchte  jodwasserstoffsäure  Salz  nicht  identisch  mit 
Lautemanns  Pikrammonium Jodid  sei,  da  ich  nicht  genau  Laute- 
manns Angaben  befolgt  hätte,  nahm  Herr  Dr.  Oauhe  in  Leipzig  die 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrin- 
säure wieder  auf.  Oauhe  >)  bestätigte  die  Lautemann  sehen  Angaben 
und  sprach  zu  gleicher  Zeit  aus,  daß  meine  Resultate  unrichtig  seien, 
da  ich  unreine  Salze  untersucht  hätte. 

Hierdurch  war  ich  genötigt,  meine  Untersuchung  ebenfalls  zu 
wiederholen. 

Oauhe  sagt,  daß  mein  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  nur 
ein  durch  Phosphorsäure  verunreinigtes  Pikrammoniumjodid  gewesen 
sei  und  femer,  daß  das  yon  mir  analysierte  salzsaure  Triamidophenol 
wohl  ein  Oemenge  von  15  Äquivalenten  des  salzsauren  und  1  Äqui- 
valent des  jodwasserstoffsauren  Salzes  gewesen  sein  werde.  Eine  quali- 
tative Prüfung  meiner  Substanzen  zeigte  aber  deutlich,  daß  das  von 
mir  untersuchte  jodwasserstoffsaure  Triamidophenol  keine  Phosphorsäure 
enthielt  und  daß  mein  salzsaures  Salz  vollständig  frei  von  Jod  war. 
Bei  der  neuen  Darstellung  des  Reduktionsproduktes  habe  ich  mich  zuerst 
der  von  mir  früher  angewendeten  Methode  bedient,  um  konstatieren  zu 
können,  daß  sich  nach  derselben  wirklich  ein  Triamidophenolsalz  bilde. 
Ich  erhielt  die  bekannten  weißen  Nadeln,  welche  ich  durch  Umkri- 
stallisieren aus  Alkohol  reinigte. 

Nachdem  ich  mich  durch  mehrere  Jodbestimmungen  überzeugt 
hatte,  daß  der  fragliche  Körper  tatsächlich  Jodwasserstoff  saures  Tri- 
amidophenol von  der  Formel  C6H2(H0)(NH2)3  .(HJ)3  war  (Jod:  be- 
rechnet 72,8  Proz.;  gefunden  72,6  Proz.),  steUte  ich  aus  demselben 
ein  absolut  aschen-  und  jodfreies  salzsaures  Salz  dar.  Die  Analyse 
dieses  Produktes  (Analyse  Yü)  gab  die  früher  für  das  salzsaure  Tri- 
amidophenol erhaltenen  Zahlen.  Ebendieselben  Resultate  erhielt  ich,  als 
ich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  aus  der  schwefelsauren  Verbindung 
darstellte  (Analyse  VIII). 

Um  mich  darauf  zu  überzeugen,  ob  man  einen  anderen  Körper  er- 
hält, wenn  man  ganz  genau  die  Lautemann  sehe  Vorschrift,  welche 
ein  AbdestiDieren  der  überschüssigen  Jodwasserstoffsäure  vorschreibt, 
einhält,  habe  ich  nach  dieser  Methode  das  Jodwasserstoff  saure  und  aus 
diesem  das  salzsaure  Salz  dargesteUt.  Letzteres  Produkt  gleicht  in 
allen  Einzelheiten    dem    früher  erhaltenen  Triamidophenolsalz.      Eine 


")  Joum.  f.  pr.  Chem.  100,  375.  —  *)  Joum.  f.  pr.  Chem.  101,  303. 
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Cblorbestimmung  ergab  42,7  Proz.  Cl,  während  423  Proz.  berechnet 
ist,  und  das  Laute  mann  sehe  Salz  45,8  Proz.  Cl  fordern  würde. 

Diese  Untersachung  bestätigt  also  aufs  nene  den  früher  ausge- 
sprochenen Satz,  daß  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsänre  auf  Pikrin- 
sänre  nur  die  Nitrograppe  amidiert,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  an- 
gegriffen wird. 

Es  drängt  sich  uns  schließlich  die  Frage  auf:  Wie  ist  es  zu  er^ 
klären,  daß  auf  der  einen  Seite  zwei  Chemiker  das  Beduktionsprodukt 
der  Pikrinsäure  für  eine  Triamidobenzolyerbindung  halten,  während 
dasselbe  andererseits  nach  zwei  yerschiedenen  Untersuchungen  ab  ein 
Triamidophenolsalz  bezeichnet  werden  muß? 

Leider  bin  ich  nicht  imstande,  die  Frage  genügend  zu  beantworten. 
Als  tatsächlich  kann  ich  aber  anführen,  daß  Oauhe  für  seine  Unter- 
suchungen eine  sehr  unreine  Pikrinsäure  verwendet  hat.  Er  sagt  selbst, 
daß  beim  Auflösen  derselben  in  heißem  Wasser  sich  ein  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmendes  öl  abschied.  Die  Ton  mir  zur  Untersuchung  yer- 
wendete  Pikrinsäure  war  sehr  rein.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  116®. 


46.   Über  das  EuxantlioiL 

(Berlin;  Ber.  2,  S54  [1869].) 

Das  Euzanthon,  welches  Erdmann  aus  der  im  Jaune  indien  ent- 
haltenen Euxanthinsäure  erhalten  hat,  soll  nach  Gerhardt  die  Zu- 
sammensetzung GiqH^Os  besitzen.  Als  Euzanthon  in  Dampfform  über 
erhitzten  Zinkstaub  geleitet  wurde,  entstand  eine  geringe  Menge  eines 
halbfesten  EohlenwasserstofEs,  der  an  Diphenyl  erinnerte.  Dieser  Körper 
kann  also  nicht  als  ein  Derivat  des  Naphtalins  angesehen  werden,  da 
Graebe  gefunden  hat,  daß  die  Naphtochinone  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub sehr  leicht  Naphtalin  geben,  sondern  muß  entweder  yon  einem 
Benzol  abgeleitet  werden,  welches  4  At.  Kohlenstoff  in  Form  yon  Seiten- 
ketten enthält,  oder  yon  einem  kohlenstofhreicheren  Kohlenwasserstoff. 

Ich  versuchte  zuerst  das  Euzanthon  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  zu  ozydieren,  erhielt  aber  keine  Resultate,  weil  die  Oxy- 
dation zu  weit  ging.  Als  dagegen  die  Substanz  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen wurde,  verwandelte  sie  sich  zuerst  unter  Wasseraufnahme  in 
einen  neuen  Körper,  den  ich  Euzanthonsäure  nennen  will,  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  Hydrochinon.  Da  die  Zersetzung  der  Euzanthon- 
säure erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt  und  nur  wenig  Neben- 
produkte auftreten,  so  war  es  mir  unwahrscheinlich,  daß  sie  zehn 
Kohlenstoffatome  enthalten  sollte  und  ich  wiederholte  deshalb  die  Ana- 
lysen des  Euzanthons.  Hierbei  ergaben  sich  Zahlen,  die  genau  mit  der 
Zusammensetzung  von  G18H8O4  übereinstimmen.  Mit  dieser  Formel 
stehen  die  von  Erdmann  untersuchten  Substitutionsprodukte  in  viel 
besserem  Einklänge  wie  mit  der  älteren,  und  außerdem  wird  durch  sie 
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das  Verhalten  des  Eoxanthons  gegen  schmelzendes  Kali  leichter  yer- 
standlich.  Die  Formel  G18H8O4  weist  nämlich  auf  einen  Kohlenwasser- 
stoff hin,  der  zwei  Benzole  enthält,  entweder  wie  im  Diphenyl  unterein- 
ander oder  wie  im  Benzophenon  durch  das  dreizehnte  Kohlensl^ffatom 
verbunden. 

Wie  in  das  hiemach  zugrunde  liegende  Methyldiphenyl  oder  Benzyl- 
phenyl  die  Sauerstoffatome  eingelagert  sind,  kann  nach  dem  vorhan- 
denen Material  noch  nicht  beantwortet  werden,  wahrscheinlich  ist  aber 
die  Ghinongruppe  in  dem  Euxanthon  enthalten.  Natriumamalgam 
reduziert  es  nur  schwierig,  erhitzt  man  es  damit  unter  Zufügung  von 
wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  auf  Säurezusatz 
einen  weißen,  amorphen  Körper  fallen  läßt,  der  sich  schnell  violett  färbt. 

Die  Euxanthonsäure  besitzt  die  Zusammensetzung  CigHioOs,  sie 
hat  nur  schwach  saure  Eigenschaften  und  gibt  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  einen  rötlichgelben  Niederschlag.  In  Kali  gelöst,  oxydiert  sie  sich 
schnell,  überhaupt  ist  sie  viel  leichter  oxydierbar  wie  das  Euxanthon, 
mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  rot,  während  Euxanthon  damit  grün 
wird.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Wasser  und  es  sublimiert  Euxanthon. 
Merkwürdigerweise  findet  diese  Spaltung  auch  statt,  wenn  man  eine 
wässerige,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  kocht.  Das  Euxanthon 
scheidet  sich  dabei  in  gelben,  voluminösen  Nadeln  ab.  Die  Euxanthon- 
säure ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Euxanthon,  sie  kristaUi- 
siert  daraus  beim  Abkühlen  einer  heißen  Lösung  in  Warzen,  beim  Ein- 
dampfen in  langen,  gelben  Nadeln  von  der  Farbe  des  Euxanthons.  Die 
beiden  Substanzen  stehen  offenbar  in  derselben  Beziehung  zueinander 
wie  Isatin  und  Isatinsäure,  nur  daß  letztere  weit  unbeständiger  ist  als 
Euxanthonsäure. 


57.   Arno  Behr:   Yierfaeh  phenyllertes  Äthylen^  ein 
Abkömmling  des  Benzophenons. 

(BerUn;  Ber.  3,  751  [1870].) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Baeyer  habe  ich  die  Unter- 
suchung des  Benzophenons  von  neuem  aufgenommen  und  bin  dabei  zu 
einem  Kohlenwasserstoff  gelangt,  der  sich  seiner  Bildung  und  Zusammen- 
setzung nach  als  vierfach  phenyliertes  Äthylen  darstellt. 

Wir  haben: 

C2H4  ^2^2(fie^b)2  ^2(0«  1X5)4 

Äthylen  Toluylen  vierfach  phenyliertes  Äthylen 

und  die  dazu  gehörigen  Alkohole: 

C2H4QJJ  ^2^2(ß6^h)2Q^  ^2(^0^5)4011 

Glycol  Hydrobenzoin  Benzpinakon 
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Z/ar  IhnUfUung  d&»  BengophiwoM  wurde  bis  jetzt  «Bgutiia 
empUMm,  dem  trockenen  beozoeMmen  £jJk  ror  der  DeBÜDataon  ^  i» 
Mnee  Gewichts  an  AtzkaDc  «irutnischen  ^  Viod  miui  eriuelt  dengeasaß 
stets  sls  Nebenprodukt  nicht  nnbedentende  MengcD.  Ton  Benml.  Dieses 
wird  aber  offenbar  nur  anf  Kosten  des  Beazophenons  gebüdet.  Ich 
ließ  daher  den  ÄtzkaDc  ganz  weg  lud  erhielt  anf  diese  Wcnc 
dopp^  so  große  Ansbeute  als  Linnemann,  der  znletst  nadi 
Vorschrift  gearbeitet  hat  (lieb.  Ann.  133«  1),  nimKrfi  gegni  40  Pn». 
der  ans  der  angewandten  Benzoesiiire  sich  berechnenden  Meng«.  Benaol 
war  nor  in  sehr  geringer  Menge  gebildet. 

Ein  Chlorid  des  Benzophenons,  in  dem  der  Sauerstoff  desselbeB 
durch  2  Gl  ersetzt  ist ,  war  noch  nicht  bekannt.  Anch  mir  ist  es  bis 
Jetzt  nicht  gelange,  es  in  reinem  Zostande  darsostdlen.  Es  büdet 
sich  zwar  leicht,  wenn  man  Benzophenon  mit  einem  Übersdbnß  Ton 
PCI5  12  bis  18  Standen  im  zogeschmolzen^i  Bohr  auf  180*  erhitzt 
Die  Rohren  oben  sich  dann  ohne  Dmck  nnd  enthalten  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  ans  welcher  beim  Elrkalten  der  überschüssige  P(^  ans- 
kristallisiert     Offenbar  hat  eine  Umaetznng  nach  der  Gleichung 

(C.Hs),CO  -r  PCI5  =  (C.H5),CC1,  +  Pa,0 

stattgefunden.  Versucht  man  aber  die  Flüssigkeit  zu  destillieren,  so 
fängt  sie,  sobald  PCI3O  übergegangen  ist,  an,  sich  zu  bräunen  und  HCl 
zu  entwickeln.  Das  Thermometer  steigt  fast  bis  zum  Siedepunkte  des 
Benzophenons,  während  nur  wenig  chlorhaltiges  Öl  übergeht  und  in  der 
Betorte  eine  braune,  schmimge  Masse  sich  bildet,  die  beim  weiteren 
Erhitzen  yerkohlt.  Ich  yersuchte  daher  die  Gilorstufen  des  Phosphors 
durch  Wasser  zu  entfernen.  Hierbei  besteht  jedoch  der  Übelstand,  daß 
das  Öl  dieselben  nur  sehr  langsam  an  das  Wasser  abgibt,  während 
andererseits  das  Chlorid  des  Benzophenons  selbst  durch  kaltes  Wasser 
allmählich  in  Benzophenon  zurückrerwandelt  wird.  Ich  habe  daher 
nur  mit  einem  Gemenge  des  Chlorides  mit  Benzophenon  arbeiten  können. 
"Eb  ist  ungemein  reaktionsfähig,  indem  es  sofort  auf  alkoholisches  Ammo- 
niak, trockenes  Ammoniak,  in  Eüsessig  gelöstes  essigsaures  Silber  usw. 
wirkt. 

Fein  yerteütes  Silber,  durch  Reduktion  yon  frisch  gefälltem  AgCl 
mit  Zink  erhalten,  entzieht  ihm  das  Chlor  Yollständig.  Man  muß  die 
Einwirkung  durch  Abkühlen  mäßigen,  weil  sich  sonst  das  Chlorid  zer- 
setzt und  HCl  yerliert.  Läßt  man  die  Reaktion  sich  unter  200^  yoU- 
ziehen,  so  geht  sie  glatt  und  ohne  Zersetzung  yor  sich.  Destilliert  man 
nun  aus  einer  kleinen  Retorte  yon  schwer  schmelzbarem  Glase,  so  geht 
zuerst  Benzophenon  über,  dann  bei  sehr  hoher  Temperatur  der  Kohlen- 
wasserstoff, der  im  Retortenhals  kristallinisch  erstarrt.  Derselbe  löst 
sich  sehr  schwer  in  Alkohol  nnd  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol,  woraus 
er  beim  Erkalten  in  spießigen  Kristallen  anschießt  Zur  Reinigung 
habe  ich  ihn  aus  der  gesättigten  Benzollösung  mit  yiel  Alkohol  gefällt 
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Er  stellt  80  ein  weißes,  mehr  oder  wenigdr  grob  kristalliniBcbes  Palver 
dar.  Die  Analysen  stimmen  auf  die  Formel  C26H2o>  Er  schmilzt  nach 
Yorherigem  Zusammenschmelzen  bei  221^  unkorr. 

Das  Ton  Linnemann  aus  Bepzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure 
dargestellte  Benzpinakon  (a.  a.  0.)  kann  als  das  Glycol  dieses  Kohlen- 
wasserstoffes betrachtet  werden. 

Ich  versuchte,  dem  Kohlenwasserstoff  Brom  zuzuaddieren,  doch  er- 
hielt ich  ein  Substitutionsprodukt  yon  der  Formel  CgeHiyBrs,  von  dessen 
Reinheit  ich  mich  aber  nicht  habe  überzeugen  können.  Mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  rauchender  Salpetersäure  gibt  er  ebenfalls  Sub- 
stitutionsprodukte, die  ich  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  habe 
untersuchen  können. 


58.   Über  das  Eaxanthon  und  die  Eaxanthinsänre. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  155,  257  [1870].) 

Das  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bietet  in  vielen  Fällen  ein  Mittel  dar, 
den  Sauerstoff  aus  aromatischen  Verbindungen  zu  entfernen  und  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen.  Der  so  erhaltene  sauerstofffreie  Körper  er- 
laubt dann  einen  Schluß  auf  die  Natur  der  ursprünglichen  Verbindung 
zu  ziehen,  wie  ich  es  beim  Indigo  und  wie  Graebe  und  Liebermann 
es  beim  Alizarin  gezeigt  haben.  Bei  dem  folgenden  Beispiel  wird  man 
sehen,  daß  diese  Reaktion  auch  in  solchen  Fällen  ein  zuverlässiger  Weg- 
weiser ist,  wo  es  aus  irgend  einem  Orunde  nicht  gelingt,  das  reduzierte 
Produkt  näher  zu  untersuchen. 

Die  Natur  des  besonders  von  Stenhouse  und  Erdmann  unter- 
suchten Euzanthons  war  bisher  vollständig  in  Dunkel  gehüllt.  Man 
wußte  nur,  daß  es  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Stjphnin- 
säure  Hefert  und  daher  zu  den  aromatischen  Substanzen  zu  zählen  ist. 
Dies  ging  so  weit,  daß  nicht  einmal  die  empirische  Formel  mit  Sicher- 
heit feststand. 

Stenhouse  und  Erdmann  hatten  nämlich  zuerst  die  Formel 
CisH^O^  (alt)  oder  GigHgO«  (neu)  aufgestellt,  Gerhardt  veränderte  sie 
in  C2oH]20e  (neu)  und  war  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Euzanthons 
noch  mehr  geneigt,  ihm  die  Zusammensetzung  GjoHeOg  beizulegen  und 
es  als  isomer  mit  der  Oxynaphtalinsäure  zu  betrachten. 

Wenn  diese  letztere  Ansicht  richtig  wäre,  so  müßte  das  Euxanthon 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  NaphtaHn  oder  einen  isomeren  Kohlen- 
wasserstoff liefern,  da  Graebe  gefunden  hat,  daß  die  Ghinone  und  die 
Ozychinone  mit  großer  Leichtigkeit  den  zugrunde  liegenden  Kohlen- 
wasserstoff regenerieren.  Euxanthon  gibt  aber  bei  dieser  Reaktion  i) 
keine  Spur  von  Naphtalin,  sondern  eine  geringe  Menge  eines  festen 


^)  Vgl.  Graebe  und  Lieber  mann,  Ber.  1,  104. 
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Körpers,  der  nach  Biphenyl  riecht.  Hiemach  kann  das  Enxanthon  also 
kein  Naphtalinabkömmling  8^,  sondern  muß  Benzol  in  einer  anderen 
Form  enthalten.  Welcher  Art  diese  Form  ist,  konnte  leider  aas  diesem 
Versuche  nicht  abgeleitet  werden,  weil  die  Menge  des  Destillations- 
Produktes  zu  gering  war;  indessen  machte  die  feste  Beschaffenheit  des- 
selben es  wahrscheinlich,  daß  keine  offenen  Seitenketten  wie  im  Cumol 
oder  Cymol  darin  enthalten  sind,  weil  sonst  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
hatten  gebildet  werden  müssen. 

Zur  Bestimmung  der  empirischen  Formel  des  Enxanthons  liegen 
nur  die  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsprodukte  yor.  Da  man 
bei  diesen  aber  nicht  sicher  wissen  kann,  ob  man  es  mit  einer  reinen 
Substanz  oder  mit  einem  Gemenge  zu  tun  hat,  so  bemühte  ich  mich, 
eine  Reaktion  aufzufinden,  welche  weniger  zweideutige  Besultate  liefert 

Das  Euxanthon  wurde  aus  dem  gereinigten  Püree,  dem  Jaune 
indien,  dargestellt.  Zur  Bereitung  der  Euxanthinsäure  digeriert  man 
am  zweckmäßigsten  das  Jaune  indien  mit  yerdünnter  Salzsäure,  wäscht 
das  Ungelöste,  welches  aus  Euxanthinsäure  besteht,  mit  etwas  Wasser 
aus  und  kristallisiert  aus  Alkohol  um,  indem  man  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit der  Säure  in  Alkohol  die  Mutterlauge  immer  wieder  zum 
Auflösen  neuer  Portionen  verwendet.  Zur  Darstellung  yon  Euxanthon 
braucht  man  nur  die  Euxanthinsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
zu  übergießen;  im  ersten  Moment  löst  sich  alles  darin  mit  brauner 
Farbe  auf,  bald  erstarrt  aber  die  Masse  zu  einem  gelben  Brei  von 
Euxanthon,  indem  eine  zuckerartige  Substanz  abgespalten  wird.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  wird  das  Euxanthon  fast  ganz  rein  er- 
halten; um  es  vollständig  zu  reinigen,  braucht  man  es  nur  noch  vor- 
sichtig in  einem  Eölbchen  zu  sublimieren,  wobei  indessen  ziemlich  viel 
durch  Verkohlung  verloren  geht. 

Da  das  Euxanthon  seinen  äußeren  Eigenschaften  nach  ein  Chinon 
zu  sein  scheint,  wurde  zunächst  versucht,  es  zu  reduzieren. 

Beim  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  wird  die 
gelbe  Lösung  des  Enxanthons  entfärbt  und  es  scheiden  sich  auf  Zusatz 
einer  Säure  farblose  Flocken  ab,  die  sich  aber  sehr  schnell  blauriolett 
färben.  Aus  diesem  Grunde  wurde  diese  Beaktion  nicht  weiter  ver- 
folgt und  ebenso  nicht  die  Oxydation  des  Enxanthons,  weil  beim  Be- 
handeln desselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  voll- 
ständige Zerstörung  eintrat. 

Schmilzt  man  Euxanthon  mit  Kalihydrat,  so  färbt  sich  die  Masse 
rot  und  schäumt  ein  wenig.  Setzt  man  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis 
ein  ruhiger  Fluß  eingetreten  ist,  so  extrahiert  Äther  aus  der  in  Wasser 
gelösten  Schmelze  eine  beträchtliche  Menge  einer  gelben  Substanz,  die 
in  heißem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  Euxanthon.  Nach  dem 
Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  große,  warzenförmige  Aggregate 
von  gelber  Farbe  ab,  die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen  eine 
weitere  Quantität  derselben  Substanz  in  Form  von  gelben  Nadeln,  und 


• 
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zuletzt  bleibt  eine  leicht  lösUche,  braune  Masse  zurück,  die  zum  großen 
Teil  aus  Hydrochinon  besteht. 

Die  Warzen  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,2285  g  Substanz  gaben  0,0887  H|0  und  0,5275  CO,. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  neue  Substanz  durch  Wasser- 
addition aus  dem  Euxanthon  entstanden  ist  Die  Analyse  beweist,  daß 
das  Euxanthon  nicht  die  Formel  C2oHi2  0e  besitzen  kann,  sie  läßt  aber 
die  Wahl  zwischen  den  Formeln  CioHflOa  +  H2O  und  CisHsO^  -j-  H^O, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht: 


Gefunden 

Berechnet  für 

CioHsO^ 

Ci8H,o05 

CfO  314^7 

c 

62,96 

62,4 

63,4 

65,5 

H 

4,31 

4,16 

4,07 

3,8 

0 

— 

— 

— 

— 

Am  genauesten  stimmt  damit  die  Formel  Cjs^ioOs  überein,  und 
es  wird  sich  nachher  auch  zeigen,  daß  sie  wirklich  die  Zusammen- 
setzung der  neuen  Substanz,  die  ich  Euxanthons&ure  nennen  will,  aus- 
drückt. 

Die  Euxanthonsäure  sieht  dem  Euxanthon  sehr  ähnlich,  kann  aber 
durch  folgende  Merkmale  yon  diesem  unterschieden  werden.  Sie  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Euxanthon,  und  kristallisiert  daraus 
beim  Abkühlen  einer  heißen  Lösung  in  Warzen,  beim  Eindampfen  in 
langen,  gelben  Nadeln  von  der  Farbe  des  Euxanthons.  Sie  besitzt 
schwach  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Kali- 
lauge auf,  die  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  durch  Oxydation  schnell 
dunkler  wird,  während  sich  die  Lösung  des  Euxanthons  unverändert 
erhält.  Überhaupt  oxydiert  sich  die  Euxanthonsäure  viel  leichter  wie 
das  Euxanthon.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  eine  rote  Färbung,  während 
das  Euxanthon  sich  damit  grün  färbt.  Basisch-essigsaures  Blei  gibt 
mit  der  wässerigen  Lösung  einen  rötlichgelben  Niederschlag,  der 
65,1  Proz.  Blei  enthielt,  ungefähr  der  Zusammensetzung  C|3HePb2  05 
entsprechend,  welche  63,1  Proz.  Blei  erfordert.  Danach  enthält  die 
Euxanthonsäure  also  viermal  die  Qruppe  OH  und  kann  durch  folgende 
Formel  dargestellt  werden:  Ci8HeO(OH)4.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die 
Euxanthonsäure ,  entwickelt  Wasserdämpfe  und  geht  in  reines  Euxan- 
thon über. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Euxanthonsäure,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  kocht.  Die  Flüssig« 
keit  erstarrt  dabei  zu  einem  Brei  von  sehr  feinen  voluminösen  Nadeln 
von  ganz  reinem  Euxanthon.  Da  die  Analyse  dieser  Substanz  ganz 
genau  mit  der  Zusammensetzung  von  sublimiertem  Euxanthon,  welches 
mit  großer  Sorgfalt  dargestellt  und  analysiert  worden  war,  überein- 
stimmt, und  da  außerdem  mehrere  frühere  Analysen  von  Erdmann 
dieselben  Zahlen  vgeben  haben,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen, 
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daß  die  zuerst  von  Stenhouse  und  Erdmann  aufgestellte  Formd 
CisHgO«  die  richtige  ist,  und  daß  der  sonst  in  der  Berichtigimg  der 
Formeln  so  glückliche  Gerhardt  sich  bei  dieser  Substanz  geirrt  hat 
Man  wird  sich  durch  die  folgende  Zusammenstellung  hierron  über- 
zeugen : 

I.  0,2222  g  Substanz,  erhalten  durch  Kochen  von  'Euxanthonsaure 
mit  Ammoniak,  gaben  0,5573  CO,  und  0,0727  H^O. 

n.  0,2157  g  von  subUmiertem  Euxanthon  gaben  0,5420  CO«  und 
0,0710  H,0. 

m.  Erdmann,  durch  Behandlung  von  Euxanthinsäure  mit  Alkohol 
und  Salzsaure. 

IV.  Erdmann,  durch  Behandlung  von  Euxanthinsäure  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure. 


Berechnet 

Berechnet 

IOC 

68,96 

13  C 

68,42 

6H 

8,45 

8H 

3,51 

30 

— 

40 

I.                  II. 

TIT. 

IV. 

C 

68,40             68,52 

68,54 

68,51 

H 

3,63               3,66 

3,58 

3,68 

o  —  —  —  — 

Die  anderen  mit  dem  Euxanthon  angestellten  Analysen  haben,  mit 
Ausnahme  einer  einzigen  von  Erdmann  und  einer  Ton  Laurent  aus- 
geführten, weniger  Kohlenstoff  ergeben,  als  der  Formel  Ci3Hg04  ent- 
spricht. So  erhielt  ich  bei  der  Analyse  eines  Euxanthons,  das  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  dar- 
gestellt war,  folgende  Zahlen: 

I.     0,2458  g  Substanz  gaben  0,6085  CO«  und  0,0830  H^O. 
II.     0,2481  g  Substanz  gaben  0,6190  CO«  und  0,0820  H,0, 

■     }  Stenhouse. 


*     1  Erdmann,  durch  Sublimation  erhalten. 


V. 
VI. 

Vn.    Laurent. 

Vm.    Erdmann,    spätere   Analyse    eines    in   Gerhardts    Gegenwart 
durch  Sublimation  erhaltenen  Präparates. 

Berechnet     I.        II.        III.  IV.  V.  VL       VII.    Vm. 

13  C         68,42  67,5     68,04     67,95  68,20  68,01  68,23     68,73     68,9 

8H  8,51  3,75     3,67       3,59  3,73  3,60       3,57       3,47       3,4 

40—  ___  —  —         _—-. 

Man  sieht  aus  den  ersten  sechs  Analysen,  daß  dem  Euxanthon 
leicht  geringe  Verunreinigungen  anhaften,  welche  den  Gehalt  an  Kohlen* 
Stoff  herabdrücken.  Bei  der  Analyse  VIII.  ist  es  nicht  unmöglich,  dalS 
dem  sublimierten  Euxanthon  etwas  yon  den  kohlenstofiEreicberen  Zer- 
setzungsprodukten  angehaftet  hat,  die  immer  bei  der  Sublimation  ent- 
stehen. 

Die  Zusammensetzung  der  Substitutionsprodukte  stimmt  ebenfalls 
mit  der  Formel  CisHgO«  sehr  gut  überein. 
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Der  von  Gerhardt  als  Trichlorenzantlion  betrachtete  Körper  ist 
Bichloreuxanthon. 

Die  Formel  C18H0CI2O4  verlangt: 

Berechnet  Erdmann 
C             52,52  52,28 

H  2,02  2,14 

Cl  23,90  23,30 

0  —  — 

So  wird  es  auch  erklärlich,  daß  dieser  Körper  durch  Zersetzung 
der  Bichloreuzanthinsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht. 
Gerhardt  mußte  die  ihm  selber  sonderbare  Annahme  machen,  daß  aus 
der  Bichloreuxanthinsäure  Trichloreuxanthon  entstände. 

Die  Porphyrin-  und  Ozyporphyrinsäure  Erdmanns  ist  Trinitro- 
euxanthon.     Die  Formel  C,  g  £[5  (N  02)304  yerlangt: 

Berechnet             Porphyrinsäure  Oxyporphyrinsäure 

0             42,97  43,81       43,56       43,51  42,95       42,55       42,77 

H               1,38                1,44         1,44         1,49  1,34         1,44         1,34 

N             11,57  11,65       11,98          —  11,80         —         12,10 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  Porphyrinsäure  ein  noch  mit 
der  Binitroverbindung  verunreinigtes,  die  Oxyporphyrinsäure  dagegen 
ein  ganz  reines  Trinitroeuxanthon  ist.  Das  Ammoniaksalz  der  Por- 
phyrinsäure   hat    die    Zusammensetzung:     Oi8(N02)8H4(Nn4)04;    die 

Formel  verlangt: 

Berechnet  Erdmann 

C  41,05  40,79       40,73 

H  2,10  2,37         2,45 

N  14,74  15,30       15,60 

Das  Euxanthon  läßt  sich  möglicherweise  vom  Benzophenon  ab- 
leiten und  als  ein  Chinon  des  Oxybenzophenons  ansehen: 

HO— CeH4— CO— CeHgrrrrOa  Ce  Hß— CO— CeHft 

Euxanthon  Benzophenon 

Die  Bildung  der  Euxanthonsäure  endlich  scheint  der  der  Isatin- 
säure  vollständig  analog  zu  sein. 

Euxanthinsäure. 

Die  Formel  der  Euxanthinsäure  hat  schon  verschiedene  Schicksale 
erlebt;  Stenhouse  drückte  ihre  Zusammensetzung  durch  CaoHgOn  (alt), 
Erdmann  durch  C4oH|e02i  (alt)  aus,  Gerhardt  gab  die  Formel 
C42H18O22  (alt),  welche  Laurent  und  Erdmann  selbst  adoptierten. 
Die  letztere  Formel  stützt  sich  besonders  auf  die  Beobachtung  von 
Laurent,  daß  Euxanthinsäure  beim  Erhitzen  glatt  in  Euxanthon, 
Kohlensäure  und  Wasser  zerfallen  sollte: 

C42Ha80a2  =  04oHi20ia  +  SCOj  +  6H0  (alt). 
Enxanthinaäure     Euxanthon 
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Diese  Beobachtung  ist  aber  ein  Irrtum,  die  Eaxanthinsaiire  ver- 
kohlt beim  Erhitzen  zum  großen  Teil;  femer  hat  schon  Erdmann  be- 
obachtet, daß  die  Sänre  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  eine  eigen- 
tümliche schmierige  Substanz  liefert,  die  er  Hamathionsänre  genannt 
hat,  und  W.  Schmid  fand,  daß  diese  Substanz  Kupferoxyd  in  alka- 
lischer Losung  reduziert.  Ich  habe  mich  endlich  auch  überzeugt,  daß 
in  der  Euxanthinsäure  eine  zuckerartige  Substanz  enthalten  ist.  Kocht 
man  z.  B.  Euxanthinsäure  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  Körper, 
der  Kupferoxjd  in  alkalischar  Losung  reduziert.  Grenauer  untersucht 
habe  ich  aber  diesen  Zucker  nicht. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Euxanthinsäure  mit  der 
Formel  CisHs04  des  Euxanthons,  so  ergibt  sich  als  einfachster  Zu- 
sammenhang beider  Substanzen  folgender: 

Euxanthinsäure  Euxanthon 

Was  die  Substanz  CeHioOy  ist,  muß^  noch  dahingestellt  bleiben; 
man  kann  nur  yermuten,  daß  sie  eine  Art  von  Zuckersäure  ist,  die  in 
der  Mitte  zwischen  Isodiglycoläthylensäure  und  der  Zuckersäure  steht: 

Ge  Hio  Oe     Isodiglycoläthylensäure 

CeHioOy 

C^HioOe     Zuckersäure. 

Diese  Annahme  erklärt  die  Fähigkeit  der  Substanz,  Kupferoxyd  zu 
reduzieren,  und  außerdem  die  BDdung  von  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
der  Euxanthinsäure.  Danach  wäre  also  die  Euxanthinsäure  das  Glycosid 
einer  Zuckersäure  mit  Euxanthon. 

Die  Analysen  der  Euxanthinsäure  können  nicht  entscheiden,  ob 
die  Gerhardtsche  oder  die  neue  Formel  richtig  ist,  weil  beide  eine 
nahezu  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  erfordern.  Dasselbe  ist 
auch  bei  den  untersuchten  Salzen  der  Fall,  die  sich  außerdem,  mit  Aus- 
nahme des  Kali-  und  Ammoniaksalzes,  nicht  zu  einer  Molekulargewichts- 
bestimmung eignen.  Die  Substitutionsprodukte  scheinen  dagegen  leicht 
rein  erhalten  werden  zu  können,  und  es  stimmen  auch  die  Analysen 
der  Brom-  und  der  Nitroverbindung  ausgezeichnet  mit  der  vorge- 
schlagenen  Formel  überein. 


Euxanthinsäure: 
Gerhardts  Formel 


Gefunden 


CfiHigOii    '     OigHifOio  ErdmAun  Laurent 

C    '        56,56  56,43  56,27         56,43  56,37 

H  4,04  3,96  3,99  4,06  4,07 

Die  aus  Alkohol  umkristallisierte  Säure  verliert  nach  Erdmann 
beim  Erhitzen  auf  130«  4,35  Proz.  Wasser;  die  Formel  CaiHigOn  +  H,0 
verlangt  3,87  Proz.,  CigHieOio  +  H2O  4,26  Proz. 
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Euzanthinsaurea  Ammoniak  besitzt  nach  Erdmann  eine  Zu- 
sammensetzung, die  ebensogut  für  CigHisO^HJOio  4*  H^O,  wie  für 
CaiH,7(NH4)On  +  HjO  spricht. 

Euxanthinsaures  Kali  enthält  etwas  zu  wenig  Kali  und  etwas 
zu  viel  Kohlenstoff  für  GigHigKOio  +  HgO. 

Bichloreuzanthin säure  verlangt  nach  der  Formel  Oi9Hi4ClaOio 
48,2  C,  3,0  H  und  15,0  Gl,  während  Erdmann  48,6  C,  3,1  H  und 
14,4  Gl  gefunden  hat. 

Bibromeuxanthinsäure: 

Gerhardts  Formel 

C|iHjeBr,Oii        Ci9Hi4Br(Oio  Erdmann  gefunden 

40,57  40,56 

2,44  2,65 

28,4  28,36 

Nitroeuxanthinsäure: 

Gerhardts  Formel 

C,iHi7(N0g)0,i     C„Hi5(NO,)0,o  Erdmann  gefunden 
C             51,32                          50,78  50,75 

'     H  3,46  3,34  3,36 

N  2,85  3,12  3,23 

Nach  diesen  Tatsachen  kann  es  wohl  als  bewiesen  angenommen 
werden,  daß  dem  Euxanthon  die  Formel  GisHgO«  und  der  Euxanthin- 
säure  die  Formel  GigH^eOio  zukommt. 


c 

41,72 

H 

2,65 

Br 

26,49 

66.    Arno  Behr:  Einige  Derlyate  des  Tetraphenyläthylens. 

(Berlin;  Ber.  5,  277  [1872].) 

Vor  einiger  Zeit  (Ber.  3,  761)  habe  ich  das  Tetraphenyläthylen  be- 
schrieben, einen  Kohlenwasserstoff,  den  ich  aus  dem  Ghlorid  des  Benzo- 
phenons  mit  molekularem  Silber  erhalten  hatte: 

[(GeH5)2CGlJa  +  Ag^  =  4  AgCl  +  C^(C,B^),. 

Ich  habe  jetzt  einige  sauerstoffhaltige  Deriyate  dieses  Körpers  dar- 
gestellt, über  die  ich  im  folgenden  kurz  berichten  wilL 

Tetraphenyläthylenoxyd:  G2(GeH6)40.  Versetzt  man  die 
Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Eisessig  mit  der  halben  Gewichtsmenge 
Ghromsäure,  die  in  demselben  Mittel  gelöst  ist,  und  kocht,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat,  so  erfüllt  sie  sich  beim 
Abkühlen  mit  feinen,  weißen  Nadeln,,  die  nach  mehrmaligem  Umkristalli- 
sieren aus  Eisessig  rein  und  vom  Schmelzpunkt  193  bis  194^  erhalten 
werden.     Die  Formel  GseH2oO  verlangt: 

C         89,66  Gefunden;  C         89,77 

H  5,75  H  6,05 
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Der  Körper  löst  sich  und  kristallisiert  leicht  in  Eiaesaig,  Benzol, 
Äther.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäare  bildet  er  eine  Snlfosfture. 
Stark  erhitzt,  verflüchtigt  er  sich  ohne  Rückstand. 

Durch  einen  Überschuß  yon  Chroms&ure  wird  dieser  Körper,  wie 
der  Kohlenwasserstoff  selbst,  in  Benzophenon  yerwandelt: 

C,(C,H8),  +  0,  =  2  CO(C,Hg),. 

Das  Benzophenon  war  leicht  an  seinen  charakteristischen  Eigen- 
schaften zu  erkennen.  Sein  Schmelzpunkt  lag  bei  48^;  es  war  also  das 
gewöhnliche  Benzophenon  zurückgebildet  worden. 

Tetraphenyläthylentetrasulfosäure.  —  Man  erhält  die 
Sulfosäure  leicht,  wenn  man  das  Tetraphenylathylen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhitzt.  Es  löst  sich  darin  zu  einer  bräunlichgrünen 
Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser  y erdünnt,  eine  gelbe  Lösung  gibt.  Ich 
habe  kein  Salz  dieser  Säure  gefunden,  das  sich  seinen  Eigenschaften 
nach  zur  Beindarstellung  eignete.  Das  Barytsalz,  mit  dem  ich  es  zu* 
nächst  zu  tun  hatte,  ist,  wie  die  anderen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  kristalUsiert  nicht.  Analysen  yerschiedener  unvollkommen  ge- 
reinigter Produkte  lieferten  Zahlen,  die  auf  eine  vierfache  Substitution 
durch  Sulfogruppen  hinwiesen. 

Tetraozytetraphenyläthylen:  Gi{C^B.^O'H)i.  Zur  Darstellung 
dieses  Körpers  habe  ich  das  rohe  Barytsalz,  wie  es  nach  der  Neutrali- 
sation mit  BaCOs  durch  Eindampfen  erhalten  wurde,  verwendet.  Trägt 
man  dieses  Salz  in  die  dreifache  Gewichtsmenge  Kali,  das  eben  zum 
Schmelzen  gebracht  ist,  ein,  so  wird  die  Masse  braunrot.  In  diesem 
Stadium  scheidet  jedoch  HCl  noch  nichts  ab.  Nach  einigen  Minuten 
wird  die  Masse  gleichmäßig  gelb  und  damit  ist  die  Reaktion  vollendet. 
Man  erhält  mit  Wasser  eine  gelbe  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
grün  färbt.  HCl  scheidet  daraus  unter  Entwickelung  von  viel  SO^ 
einen  reichlichen,  fast  weißen  Niederschlag  ab.  Wenn  man  diesen 
Niederschlag  zu  wiederholten  Malen  mit  immer  konzentrierterer  heißer 
Essigsäure  auszieht,  so  erhält  man  Kristallisationen  von  farblosen,  sehr 
dünnen  Blättchen,  die  aber  bei  längerem  Stehen  mit  der  Flüssigkeit 
und  immer  beim  Filtrieren  und  Trocknen  eine  schwach  violette  Farbe 
annehmen.  Einmal  trocken,  verändern  sie  sich  nicht  weiter  an  der 
Luft.  Sie  können  bis  auf  300^  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen;  in 
höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und  sind  zum  Teil  flüchtig. 

Die  Analysen  führen  zu  der  Formel  CsaH^o^i* 

Berechnet  Gefunden  Durchschnitt 

I  n  ni 

C  78,78  78,23  78,04  77,80  78,02 

H  5,05  5,32  5,07  5,12  5,17 

In  seinen  Lösungen  in  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  wird  das  Tetra- 
oxytetraphenyläthylen  leicht  oxydiert.  Zur  Reindarstellung  des  Oxy- 
dationsproduktes eignet  sich  am  besten  das  Eisenchlorid.    Versetzt  man 


XVI.  Vermiecbte  AbhandU  über  Substanzen  aus  der  aromat.  Gruppe.      1055 

die  Lösung  des  Tetraoxytetraphenyläthylens  in  Eisessig,  nachdem  sie 
erkaltet  ist,  mit  einer  Lösung  yon  Eisencblorid  in  Eisessig,  so  wird  die 
Flüssigkeit  dunkel  blutrot  und  undurchsichtig,  und  es  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  grün  metallisch  gl&nzenden  Kristallen,  die  sich  als  schweres 
Pulver  zu  Boden  setzen.  Die  Kristalle  halten  in  diesem  Zustande  noch 
Wasser  zurück,  das  sie  nur  sehr  schwer  abgeben. 

Zwei  Analysen  mit  Substanz,  die  im  Vakuum,  resp.  bei  150^  ge- 
trocknet war,  sprachen  für  die  Formel  CseHieO«  +  Y2H2O. 

Berechnet  Gefunden 

I  n 

C  77,42  76,85  77,24 

H  4,71  4,84  4,67 

Beim  Erhitzen  auf  180^  bis  zu  konstantem  Gewicht  verlor  die 
Substanz  noch  1,92  Proz.  H^O;  berechnet:  2,23.  Für  Substanz  ver- 
schiedener Darstellung,  die  bei  180^  getrocknet  war,  wurde  gefunden: 

I  II  Berechnet  für  CteHieO« 

C  77,86  77,77  79,18 

H  4,79  4,77  4,57 

Das  Defizit  im  G-Gehalt  wird  geringer,  wenn  man  die  beiden  ersten 
Analysen  für  wasserfreie  Substanz  umrechnet;  man  erhält: 

I  II  Berechnet 

C  78,34  78,74  79,18 

H  4,72  4,55  4,57 

Aller  Analogie  nach  sind  durch  das  Eisenchlorid  im  Tetraoxytetra- 
phenyläthylen  2  Hydroxylwasserstoffe  oxydiert  worden  und  dafür  ein- 
mal die  Chinongruppe  O2  entstanden.  Der  übereinstimmend  gefundene 
Wasserstoff gehalt  schließt  die  Annahme,  daß  alle  4  Hydroxylwasserstoffe 
von  der  Oxydation  betroffen  wären,  aus.  Der  Körper  ließe  sich  mit 
dem  Chinhydron  vergleichen  und  würde  sich  schematisch  so  darstellen: 

Chinhydron  Farbstoff  aus  Tetraoxytetra- 

phenyläthylen 

(,  jj^OH  (C,H,OH 

p  TT  ^  ^MCeH,0^ 

Die  grünen  Kristalle  geben  zerrieben  ein  rotes  Pulver.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  wenig  in  Alkohol 
Beim  Kochen  mit  Eisessig  verändern  sie  sich.  Alkalien  lösen  sie  mit 
intensiv  blaugrüner  Farbe;  Säuren  fällen  daraus  je  nach  der  Konzen- 
tration hell-  oder  dunkelrote  Niederschläge.  Durch  Versetzen  einer 
alkalischen  Lösung  der  Substanz  mit  Alaun  erhält  man  eine  schmutzig- 
grüne Tonerdeverbindung.  Durch  Zinkstaub  wird  die  alkalische  Lösung 
leicht  reduziert. 

Der  Körper  ist  ein  weiteres  erläuterndes  Beispiel  zu  der  Annahme, 
daß  die  chinonartige  Bindung  zweier  Sauerstoffatome  im  Molekül  die 
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betreffenden  Verbindungen  zu  gefärbten  macht.  Andererseits  steht  er 
in  Verbindung  mit  der  kürzlich  von  Baeyer  entdeckten  Klasse  der 
Phenolfarbstoffe.  Das  Tetraoxytetraphenylathylen  besteht  eben  aus 
4  Phenolen,  die  durch  die  Gruppe  G2  zusammengehalten  werden  und 
geht  durch  Oxydation  in  die  gefärbte  Substanz  über»  wie  lungekekrt 
die  Phenolfarbstoffe  durch  Reduktion  ungefärbte  Hydroverbindungen 
liefern. 


85.    Mit  C.  Jaeger:  tSher  die  Amide  des  Diazobenzols. 

Erste  Mitteilung. 
(Straßburg;  Ber.  8,  148  [1875].) 

Eekule  hat  bekanntlich  für  das  Griesssche  Diazoamidobenzol  die 
Formel  CgHöNNNCeHsH  gegeben,  wonach  dieser  Körper  als  das  pheny- 
lierte  Diazobenzolamid  aufzufassen  ist.  In  neuester  Zeit  ist  nunGriess^) 
auf  diese  Substanz  wieder  zurückgekommen  und  hat,  auf  einige  neue 
Versuche  gestützt,  die  Eichtigkeit  dieser  Formel  in  Zweifel  gezogen, 
indem  er  dafür  die  Formel  C6H4=NH=NH=NH=CeH4  vorschlägt 
Wir  haben  nun  gelegentlich  eine  Beihe  von  Beobachttmgen  gemacht, 
welche  diese  Frage,  wenigstens  in  bezug  auf  die  Rolle,  die  das  Anilin 
bei  der  Bildung  des  Diazoamidobenzols  spielt,  endgültig  entscheiden 
dürften,  und  zwar  zugunsten  der  Eekule  sehen  Theorie. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  ein  Salz  des  Diazobenzols 
bildet  sich  nach  Eekul6  ein  phenyliertes  Amid: 

CeHfiNNONOj  +  2  CßHjNHa  =  CeHjNNNCeHjH 

+  N020NC,H5H3. 

Man  sollte  demnach  erwarten,  daß  NHs  nach  folgender  Gleichung  das 
Amid  selbst  bilden  würde: 

CflHjNNONOa  +  2NH3  =  CeHßNNNHa  +NO2ONH4. 

Nun  weiß  man  aber  nach  Griess,  daß  diese  letzte  Reaktion  nicht  in 
diesem  einfachen  Sinne  verläuft,  sondern  Veranlassung  zur  Entstehung 
komplizierter  Produkte  gibt.  Es  mag  dieser  Umstand  dazu  beigetragen 
haben,  die  Richtigkeit  der  Ee  knie  sehen  Theorie  in  zweifelhaftem  Lichte 
erscheinen  zu  lassen,  indem  man  geneigt  sein  konnte,  dem  Phenyl  des 
Anilins  bei  der  Bildung  des  Diazoamidobenzols  eine  eigentümliche  Rolle 
zuzuschreiben.  Daß  dem  nicht  so  ist,  geht  aus  unseren  Versuchen  hervor, 
welche  zeigen,  daß  man  dem  Phenyl  Eohlenwasserstoffgruppen  aus  der 
Grubengasreihe  substituieren  kann,  ohne  daß  der  Charakter  der  Ver- 
bindungen eine  erhebliche  Veränderung  erleidet. 

Dimethylamin  und  Äthylamin  geben  nämlich  mit  einem  Salze  des 
Diazobenzols  Verbindungen,  welche  sich  durchaus  wie  das  Diazoamido- 

')  Ber.  7,  1618. 
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benzol  verhalten  und  bei  den  verschiedensten  Zersetzungen  immer 
wieder  dieselben  Basen  liefern.  Da  nun  beim  Dimethylamin  zwei 
Wasserstoffe  des  Ammoniaks  durch  Methyl  festgelegt  sind,  so  geht 
daraus  hervor ,  daß  man  die  entsprechenden  Substanzen  ebenfalls  von 
der  NEg-Gruppe  ableiten  und  wie  das  Diazoamidobenzol  nach  Eekule 
als  Amide  des  Diazobenzols  auffassen  muß.  Die  Gleichungen,  nach 
denen  sich  diese  Körper  bilden,  sind  in  Übereinstimmung  mit  den  obigen 
folgende : 

CflHßNNONOa  +  2N(CH8)2H  =  CeHftNNNCCHa)^ 

+  NOaON(CH3)aHa, 

CeHgNNONOa  +  2N(C,H5)Ha  =  CeH5NNN(C2H6)H 

+  NOaON(CaH5)H8. 

Wir  schlagen  daher  für  dieselben  die  Namen  Diazobenzoldimethylamid 
und  Diazobenzoläthylamid  vor,  und  für  das  Diazoamidobenzol  den  Namen 
Diazobenzolphenylamid.  Eine  weitere  Bestätigrang  findet  diese  Ansicht 
in  dem  Umstände,  daß  tertiäre  Basen  wie  Trimethylamin  nicht  derartige 
Produkte  liefern,  sondern  sich,  wenigstens  dem  äußeren  Aussehen  nach, 
ähnlich  wie  Ammoniak  verhalten.  Hervorzuheben  ist  ferner  noch  die 
große  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Dimethyl-  und  Äthyldiazobenzolamid 
und  dem  Diazobenzolimid  von  Griess.  Diese  Ähnlichkeit  ist  aber  nur 
eine  äußerliche;  chemisch  verhalten  sie  sich  ganz  verschieden,  und  es 
haben  unsere  Versuche  kein  weiteres  Licht  auf  diesen  rätselhaften 
Körper  geworfen. 

Diazobenzoldimethylamid. 

Bringt  man  Dimethylamin  mit  salpetersaurem  Diazobenzol  in 
wässeriger  Lösung  zusammen,  so  scheidet  sich  das  Diazobenzoldimethyl- 
amid als  gelbliches  Ol  ab.  Zur  Reinigung  wurde  es  mehrere  Mal  mit 
Wasserdämpfen  überdestilliert  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es 
scheint  indessen  das  darin  enthaltene  Wasser  auf  diese  Weise  nicht 
vollständig  entfernt  werden  zu  können,  da  die  Analyse  des  Öls  niemals 
übereinstimmende  Zahlen  gab.  Das  Diazobenzoldimethylamid  ist  ein 
schwach  gelbliches,  eigentümlich  aromatisch,  dem  Diazobenzolimid  ähnlich 
riechendes  Öl,  welches  sich  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren 
läßt.  Li  sehr  kleinen  Mengen  erhitzt,  destilliert  es  ohne  Zersetzung 
über,  bei  größeren  Quantitäten  tritt  eine  ziemlich  lebhafte  Explosion 
ein,  wobei  Dimethylamin  gebildet  wird. 

Das  Diazobenzoldimethylamid  ist  in  Wasser  und  Alkalien  so  gut 
wie  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Äther,  Alkohol  und 
ähnlichen  Lösungsmitteln,  sowie  in  Säuren,  und  besitzt  überhaupt  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Basis.  Die  Salze  der  meisten  Säuren 
sind  aber  sehr  unbeständig,  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon 
in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort,  nach  folgender 
Gleichung : 

CeH5NNX(CH8)2  +  H^O  =  G^li,(OR)  +  N(CH8)2H  +  Nj, 

▼.  Baeyer,  Gcsammelto  Werke.    II.  gy 
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was  dem  Verhalten  des  Diazobenzolphenylamids  vollständig  entspricht. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsänregas  in  eine  Lösung  des  Öls  in 
wasserfreiem  Äther  erhält  man  farblose  Kristalle,  die  offenbar  das  Salz- 
säuresalz  sind,  sich  aber  nicht  zur  Untersuchung  eigneten,  weil  sie  schon 
unter  dem  Äther  durch  Wasseranziehung  zerfließen  und  sich  in  kurzer 
Zeit  zersetzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  ein  schön 
gelbes,  kristallinisches  Doppelsalz,  welches  aber  auch  keine  stimmenden 
Zahlen  lieferte. 

Dagegen  besitzt  das  Pikrinsäuresalz  gute  Eigenschaften  und  ge- 
stattet, die  Zusammensetzung  der  Base  mit  Genauigkeit  festzustellen. 
In  ätherischer  Lösung  mit  Pikrinsäure  zusammengebracht,  gibt  das  öl 
einen  Niederschlag  von  gelben  Nadeln,  die  in  Äther  schwer  löslich  sind, 
daraus  aber  ohne  Zersetzung  umkristallisiert  werden  können. 

Die  Formel 

CeHsNNNCCHs)^  +  CeH2(NOa)80H  =  Ci^Hj.NeO^ 

verlangt : 

Berechnet  Gefunden 

0              44,44  44,50 

H                3,7  3,9 

Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzte  sich  die  Substanz,  besonders 
wenn  sie  nicht  umkristallisiert  war.  Von  Alkalien  wird  die  ursprüng- 
liche Base  anscheinend  in  ganz  reinem  Zustande  daraus  abgeschieden. 

Diazobenzoläthylamid. 

Dieser  Körper  bildet  sich  genau  wie  der  eben  beschriebene  und 
hat  ganz  dieselben  Eigenschaften.  Das  Pikrinsäuresalz,  welches  übrigens 
etwas  leichter  zersetzbar  zu  sein  scheint,  ist  isomer  mit  dem  vorigen 
uild  gab  folgende  Zahlen: 

Die  Formel 

C6H5NNN(C2H6)H  +  CeHa(N0,)80H  =  Ci4Hi4Ne07 

verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

0               44,44  44,8 

H               3,7  3,5 

Das  Diazobenzoläthylamid  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
von  Griess  durch  Einwirkung  des  Diazobenzolperbromids  auf  Äthjl- 
amin  erhaltenen  Äthyldiazobenzolimid,  von  dem  er  angibt,  daß  es  ein 
dem  Diazobenzolimid  sehr  ähnliches  öl  seL 


Die  Diazoverbindungen  geben  bekanntlich  mit  Amiden  und  Phenolen 
Azoverbindungen,  z.  B.  das  Amidoazobenzol  und  das  OxyazobenzoL 
Auch  in  dieser  Hinsicht  verhalten  sich  die  beschriebenen  Körper  genau 
wie  Amide  des  Diazobenzols. 
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Bringt  man  die  beiden  öle  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem 
Anilin  zusammen,  so  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  rot  und  Wasser 
scheidet  nach  einigen  Tagen  daraus  Amidoazobenzol  ab,  während  sich 
in  der  Flüssigkeit  salzsaures  Dimethylamin  oder  Äthylamin  findet.  Ein 
Vorgang,  der  yollständig  dem  Verhalten  des  Diazobenzolphenylamids 
entspricht : 

CßHßNNNCeHjH  +  NCeHsEj .  HCl  =  CeHfiNNCgH^NHa 

+  NC6H5H2.HCI, 
CeHjNNNCjHjH-f  NCeHßHa.HCl  =  CflHgNNCeH^NHa 

4-NCaH5H2.HCl, 
CeHsNNNCCHs)^  +NCeH5Ha.HCl  =  CflHsNNCflH^NHa 

+  N(CH8)2H.HC1. 

Diazobenzolimid  wird  unter   gleichen  Umständen  nicht  verändert. 

Um  einen  Diazokörper  in  ein  Oxyazobenzol  überzuführen,  eignet 
sich  das  Resorcin  wegen  der  schönen  Eigenschaften  des  entsprechenden 
Dioxyazobenzols  am  besten.  Man  kann  diese  Substanz  nach  der  Methode, 
welche  Eekule  undHidegh^)  beim  Phenol  angewendet  haben,  sehr 
leicht  darstellen,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem 
Diazobenzol  mit  überschüssigem  Resorcin  versetzt  und  dann  verdünnte 
Ealilauge  zugibt.  Säuren  fällen  aus  der  dunkelroten  Lösung  einen 
schönen,  roten  Niederschlag,  der  aus  Äther  in  dunkelroten  Nadeln 
kristallisiert. 

Die  Formel  CeHftNNCeHsCOH)^  =  CjaHioNaOa  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 
C                67,29  67,26 

H  4,67  4,51 

K  13,09  12,9 

Beim  Erhitzen  subHmiert  die  Verbindung,  wobei  ein  Teil  verkohlt. 
Das  Sublimat  schmilzt  bei  166^. 

Erhitzt  man  nun  Diazobenzoldimethylamid  mit  Resorcin,  so  erhält 
man  unter  Dimethylaminentwickelung  dasselbe  Produkt: 

CeH5NNN(CH3),  +  CflH4(0H)a  =  CeHftNNCeHBCOH)^  +  N(CH8)2H. 


87.  Darstellimg  des  Brenzkateehins. 

(Straßburg;  Ber.  8,  153  [1875].) 

Hugo  Müller  hat  zuerst  beobachtet,  daß  Buchenholzteerkreosot 
durch  Jodphosphor  in  Jodmethyl  und  Phenole  gespalten  wird.  v.  Gorup- 
Besanez^)  hat  dann  nach  derselben  Methode  Brenzkatechin  daraus 
dargestellt,  und  Marasse^)  hat  endlich  durch  Erhitzen  der  bei  200  bis 


»)  Her.  3,  233.  —  *)  Lieb.  Ann.  143,  166.  —  «)  Lieb.  Ann.  152,  68. 

67* 
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203^  siedenden  Fraktion  des  Kreosots  mit  destillierter  JodwasserstofF- 
sänre  im  zngeschmolzenen  Kohre  auf  lÖO^  dieselbe  Spaltung  bewirkt. 
Da  die  letztere  Metbode  sich  nicht  für  größere  Operationen  eignet  and 
bei  der  ersteren  schmierige  Nebenprodukte  entstehen,  habe  ich  mich 
bemüht,  günstigere  Bedingungen  aufzufinden. 

Derjenige  Bestandteil  des  rheinischen  Buchenholzteerkreosots, 
welcher  Brenzkatechin  liefert,  ist  bekanntlich  das  Quajakol  vom  Siede- 
punkt 200^;  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  diente  die  bei  200  bis 
205®  übergehende  Fraktion. 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  daß  trockenes  Jodwasserstoffsaure- 
gas  die  Spaltung  des  Guajakols  in  Jodmethyl  und  Brenzkatechin  bei 
195  bis  200®  momentan  und  ganz  glatt  bewirkt,  und  daß  keine  Neben- 
reaktionen stattfinden,  solange  noch  unzersetztes  Guajakol  zugegen  ist. 
Hiemach  hat  sich  folgendes  Verfahren  ergeben. 

Um  zunächst  einen  gleichmäßigen  Strom  von  HJ  zu  erhalten^ 
erhitzt  man  PJg»  welches  ein  wenig  überschüssigen  Phosphor  enthält, 
im  Wasserbade,  und  läßt  wässerige  Jodwasserstoffsäure  tropfenweise 
dazu  treten.  Die  Aufstellung  des  ganzen  Apparates  kann  zweckmäßig 
in  folgender  Weise  geschehen. 

Der  Jodphosphor  befindet  sich  in  einer  kleinen,  mit  Tropf apparat 
versehenen,  tubulierten  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Hals,  an  den 
ein  ziemlich  weites  Glasrohr  angeschmolzen  ist,  welches  in  das  in  einer 
tubulierten  Retorte  befindliche  Kreosot  eintaucht.     Die  im  ölbade  auf 
195  bis  200®  erwärmte  Retoi*te  ist  mit  absteigendem  Halse  mit  einer 
im  Wasserbade  auf  100®  erwärmten,    tubulierten  Retorte   verbunden, 
in  deren  Tubus  ein  Glasrohr  befestigt  ist,  das  durch  einen  absteigenden 
Kühler  hindurchgeht  und  in  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche 
endigt,  ohne  jedoch  darin  einzutauchen.    Setzt  man  nun  die  Jodwasser- 
stoffentwickelung in  Gang,  so  bemerkt  man  im  Kühler  die  Verdichtung 
von  Jodmethyl,  welches  in  gleichmäßigem  Strome  ins  Wasser  tropft,  das 
seinerseits    unzersetzt    gebliebenes    Jodwasserstoffgas    aufnimmt.      Zu 
gleicher  Zeit  destilliert  eine  nicht  beträchtliche  Menge  Kreosot  in  die 
Vorlage  über.      Sowie  die  Bildung  des  Jodmethyls  aufhört,  und  sich 
rote  Streifen  an  der  Retortenwand  zeigen,  wird  die  Operation  unter- 
brochen, weil  sonst  anderweitige  Zersetzungen  eintreten.    Der  Retorten- 
inhalt wird  fraktioniert.     1  Kilo  Buchenholzteerkreosot  vom  Siedepunkt 
200  bis  205®  gab  so  behandelt  275  g  einer  Fraktion,  die  bei  220  bis 
250®  überging    und    nach    dem  Abkühlen  vollständig  erstarrte.     Zur 
Reinigung  wurde  das  Brenzkatechin  aus  Benzol  umkristallisiert.    Obige 
Menge  lieferte  so  allerdings  nur  46  g  ganz  reines  Brenzkatechin,  indessen 
ist  an  der  Geringfügigkeit  der  Ausbeute  offenbar  nur  die  Anwesenheit 
der  anderen,  aus  dem  Kreosot  stammenden,  flüssigen  Phenole  schuld, 
welche  das  Brenzkatechin  in  Lösung  halten.      Die  Reaktion  der  Jod- 
wasserstoffsäure  verläuft  anscheinend  ganz  quantitativ,    und  ich  bin 
überzeugt,  daß  man  bei  Anwendung  von  reinem  Guajakol,  welches  mir 
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nicht  zu  Gebote  stand,  nahezu  die  theoretische  Menge  erhalten  würde. 
Jod  geht  bei  der  Operation  nicht  verloren,  da  der  größte  Teil  als  sehr 
reines  Jodmethyl  gewonnen  wird  und  der  Rest  als  wässerige  Jodwasser- 
stoffsfiure,  welche  bei  einer  neuen  Operation  zur  Entwickelung  von  Jod- 
wasserstoffgas dienen  kann.  Die  beschriebene  Methode  empfiehlt  sich 
besonders  beim  Arbeiten  im  größeren  Maßstabe  und  kann  gewiß  auch 
in  anderen  ähnlichen  Fällen  mit  Vorteil  Anwendung  finden. 


%.   Mit  C.  Jäger:  Über  die  Amide  des  Diazobenzols. 

• 

Zweite  Mitteilung. 
(Straßburg;  Ber.  8,  893  [1875].) 

Der  ersten  Mitteilung  in  diesen  Berichten  ^)  haben  wir  noch  folgendes 
beizufügen. 

Die  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  basischen  Amiden  scheint 
eine  ganz  allgemeine  Reaktion  zu  sein.  Wir  haben  sogar  mit  Piperidin 
einen  den  Diazobenzolamiden  yollständig  analogen  Körper  erhalten.  Gießt 
man  wässerige  Lösungen  von  reinem  Piperidin  und  salpetersaurem  Di- 
azobenzol  zusammen,  so  erhält  man  Diazobenzolpiperidin,  0^  H5 — N 
=N — N=C6Hio»  in  Öligen  Tropfen  ausgeschieden,  welche  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarren. 
Durch  Umkristallisieren  aus  Petroleumäther,  Benzol  oder  Äther  erhält 
man  die  Kristalle  zum  Teil  ganz  frei  von  sonst  anhaftenden,  dunkelrot 
gefärbten  Zersetzungsprodukten.     Die  Analyse  derselben  ergab: 

C6H5-N=N-N=C5Hio. 


Berecbnet 

Gefunden 

c 

69,84 

69,74 

H 

7,94 

8,16 

N 

22,22 

22,50 

100,00  100,40 

Diese  Kristalle  sind  trotz  ihrer  Größe  nicht  meßbar,  weil  zu  schlecht 
ausgebildet.  Sie  besitzen  schwach  gelbe  Farbe  und  einen  eigentümlichen 
Geruch,  welcher  an  frisch  gebackenes  Brot  erinnert.  Schmelzpunkt  41^. 
Die  sonstigen  Eigenschaften  und  Reaktionen  dieses  Körpers  sind  die- 
selben wie  die  der  anderen  Diazobenzolamide.  Ganz  abweichend  ist  nur 
sein  Verhalten  gegen  Pikrinsäure.  Bringt  man  diese  beiden  Körper  in 
ätherischer  Lösung  zusammen,  so  entsteht  derselbe  Niederschlag  von 
gelben,  goldglänzenden  Kristallen,  wie  bei  den  Dimethyl-  und  Äthyl- 
Verbindungen,  aber  die  Analyse  ergibt  Zahlen,  welche  nicht  auf  pikrin- 


')  Ber.  8,  148. 
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saures  Diazobenzolpiperidin,  sondern  ziemlich  genau  auf  pikrinsaures 
Diazobenzol  stimmen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

43,24 

43,39         43,43 

H 

2,10 

2,40           2,5 

Wir  yersuchten  deshalb,  dieses  Salz  direkt  darzustellen  durch  Zu- 
sammenbringen der  wässerigen  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzol 
und  pikrinsaurem  Natrium  und  erhielten  einen  gelben,  kristallinischen 
Niederschlag,  welcher  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  obigen  vollständig 
übereinstimmt.  Beide  sind  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  BenzoL 
Wenn  man  sie  in  kleinen  Mengen  langsam  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  bei 
95  bis  100^;  beim  rascheren  Erhitzen  in  etwas  größeren  Quantitäten 
verpuffen  sie.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Ent- 
wickelung  yon  Phenolgeruch,  mit  siedendem  Alkohol  ohne  Phenolgeruch. 
Es  läßt  sich  also  merkwürdigerweise  ein  pikrinsaures  Diazobenzol- 
piperidin  wenigstens  auf  diese  Art  nicht  darstellen,  man  erhält  einen 
Niederschlag  von  pikrinsaurem  Diazobenzol  und  pikrinsaures  Piperidin 
bleibt  in  der  ätherischen  Lösung. 


103.  Amidophtalsäure* 

(München;  Ber.  10,  124  [1877].) 

Die  Amidophtalsäure  ist  noch  höchst  ungenügend  und  die  Oxy- 
phtalsäure  als  Derivat  der  Phtalsäure  noch  gar  nicht  bekannt,  ich  habe 
daher  schon  vor  längerer  Zeit  Herrn  Bührig  veranlaßt,  sich  mit  diesem 
Gegenstände  zu  beschäftigen. 

Nach  einer  Unterbrechung  dieser  Untersuchung,  welche  durch  die 
Abreise  desselben  verursacht  war,  hat  HerrW.  Eoenigs  die  Fortsetzung 
der  Arbeit  übernommen,  deren  Resultate  wegen  des  Interesses,  welches 
die  Oxyphtalsäure  inzwischen  erregt  hat,  im  folgenden  mitgeteilt  werden 
sollen,  obgleich  es  wünschenswert  gewesen  wäre,  die  Yeröffentlichung 
noch  etwas  hinausschieben  zu  können. 

Die  Untersuchung  der  Amidophtalsäure  bietet  wegen  ihrer  Un- 
beständigkeit eigentümliche  Schwierigkeiten  dar.  So  hat  HugoMüller, 
der  Entdecker  derselben,  nur  ein  zersetztes  Produkt  in  Händen  gehabt, 
und  Faust  hat  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zinn  auf  Nitro- 
phtalsäure  nicht  Amidophtalsäure,  sondern  Amidobenzoesäure  erhalten. 
Es  geht  dies  so  weit,  daß  die  Amidophtalsäure  sich  schon  beim  Ein- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  unter  Gelbfärbung  zersetzt. 

Wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  der  Säure  kann  man  sie  auch 
nicht  durch  salpetrige  Säure  in  Oxyphtalsäure  überführen,  es  tritt  sofort 
intensive  Gelbfärbung  und  anderweitige  Zersetzung  ein.  Bessere  Resultate 
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erhält  man  indessen,  wenn  man  sich  anstatt  der  freien  Nitrophtalsäure 
des  Äthers  derselben  bedient. 

Nitrophtalsänreftther,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine 
erhitzte  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten,  wird  durch  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Natron  von  beigemengtem  saurem  Äther  befreit.  Zu 
einer  Lösung  des  so  erhaltenen,  leicht  kristallisierenden,  neutralen  Äthers 
in  2  Vol.  Alkohol  setzt  man  10  Vol.  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,09)  und 
trägt  unter  häufigem  Schütteln  und  Kühlen  mit  Eis  allmählich  Zinkstaub 
ein,  bis  alle  öltropfen  verschwunden  sind  und  sich  deutliche  Gasentwicke- 
lung zeigt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron  nahezu  abgestumpft  und  dann  essigsaures 
Natron  hinzugefügt.  Der  Amidophtalsäureäther  scheidet  sich  dabei  in 
farblosen  Tropfen  ab,  die  sich  bald  zu  Kristallen  vereinigen.  Aus  Alkohol 
kristallisiert  der  Äther  in  großen,  farblosen,  kurzen  Prismen,  welche 
nach  Messungen  des  Herrn  Groth  dem  monoklinen  System  angehören. 

Für  die  Formel 

C,H3(NH,)<^0-0C.H. 

wurde: 

Berechnet  Gefunden 

C              60,77  60,97 

H              6,33  6,7 

N              5,9  5,9 

Der  Amidophtalsäureäther  löst  sich  ohne  Veränderung  in  Salzsäure 
auf  und  wird  durch  Neutralisation  oder  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
aus  der  Lösung  gefällt. 

Versetzt  man  eine  saure  Lösung  des  Äthers  mit  salpetrigsaurem 
Kali  und  erwärmt  sie,  so  scheidet  sich  ein  Öl  ab,  welches  nicht  kristalli- 
siert und  auch  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar  ist.  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  es  verseift  und  gibt  eine  Säure,  welche  sehr  leicht 
löslich  ist  und  zu  einem  Firnis  eintrocknet. 

Diese  Säure  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Oxyphtalsäure. 

Die  Verfolgung  des  Gegenstandes  bleibt  vorbehalten. 


^6 


104.  Diphenyleiiglyeolsäiire. 

(München;  Ber.  10,  125  [1877].) 

Graebe^)  hat  in  seiner  Untersuchung  über  das  Phenanthren  die 
Angabe  gemacht,  daß  das  Phenanthrenchinon,  mit  Kalilauge  gekocht, 
erst  schmutziggrün  wird  und  sich  dann  mit  rotbrauner  Farbe  löst. 
Er  fand  femer,  daß  bei  Wasserzusatz  und  Zutritt  von  Luft  aus  dieser 
Losung  die  grüne  Kaliumverbindung  des  Phenanthrenchinhydrons  ab- 


*)  Lieb.  Ann.  167.  145. 
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getehieden  wird,  und  da&  bei  ttMAerem  Enftdampfaii  imd  Krtiit^ün  die 
Schmelz«  nnter  Entwiekehuig  too  I>i|4ieojldAinpffeii  fwblos  wird. 

Xftch  einer  Mitteilung  meinei  Freundes  Heinrich  Caro  nnd  diese 
Beobachtungen  anroDständig,  indem  sieh  beim  Kochen  des  I^wuuitiireii- 
chinons  mit  Kali-  oder  Natronlange  nnter  geeigneten  Umstiiiden  eine 
neue,  farblose,  schon  kristalliBierende  Sftnre  bildet,  welche  ein  gut 
kristallisierendes  Kalksalz  liefert  nnd  leicht  daran  erkannt  werden  kann, 
daß  sie,  mit  Schwefelsaare  erwärmt,  eine  blane  Losung  gibt.  Herr  Caro 
hat  diese  Substanz  nur  Torlaofig  untersucht  und  mir  die  weitere  Ver- 
folgung derselben  überlassen.  Ich  habe  infolgedessen  Herrn  Paul 
Friedlaender  yeranlaßt,  den  Körper,  welchen  man  seinem  Verhalten 
nach  Diphen  jlenglycolsfture  nennen  kann,  eingehender  zu  studieren 
und  teile  im  folgenden  seinen  Bericht  über  die  ersten  Resultate  dieser 
Untersuchung  mit. 

Erwärmt  man  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  in  einer  Schale, 
so  färbt  sich  dasselbe,  wieGraebe  beobachtet  hat,  braungrün  und  geht 
zum  Teil  mit  brauner  Farbe  in  Lösung.  Bei  längerem  Kochen  wird  die 
Losung  farblos,  wobei  das  Auftreten  yon  Dipbenjl  sich  deutlich  durch 
den  Geruch  erkennen  läßt.  Auf  Zusatz  einer  Säure  scheiden  sich  jetzt 
schwach  gelblich  gefärbte  Kristalle  eines  Körpers  aus,  der  mit  den 
als  Zwischenprodukten  gebüdeten  Hydrochinonen  nicht  die  mindeste 
Ähnlichkeit  zeigt.  Derselbe  ist  schon  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
aas  heißem  Wasser  y ollkommen  rein  und  bildet  dann  weiße  Blättchen, 
welche  bei  161  bis  162^  schmelzen.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
behandelt,  bleibt  derselbe  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  löst  er 
sich  mit  pracbtyoll  indigoblauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  yerschwindet.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  der  geschmolzene  Körper 
schon  in  der  Kälte.  Von  Alkalien  wird  er  leicht  und  ohne  Färbung 
gelöst,  Säuren  fällen  ihn  aus  der  Lösung  unyerändert  aus. 

Die  Analyse  der  aus  Wasser  umkristallisierten  und  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Substanz  gab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 

CuHioOs  +  VaHaO 

stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C  71,49  71,59 

H  4,63  4,67 

Bei  80^  geht  das  Kristallwasser  fort, 

Berechnet  Gefunden 

Verlust:         3,59  3,72 

und  man  erhält  jetzt  Zahlen,  welche  der  Formel 
entsprechen. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

74,36 

74,54 

H 

4,33 

4,3« 
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Die  Zusammensetzimg  der  Säure  wird  durch  die  Analyse  des  Ealk- 
salzes  bestätigt,  welches  leicht  durch  Kochen  derselben  mit  Kalkmilch 
erhalten  wird.  Nach  Entfernen  des  überschüssigen  Kalkes  und  Ein- 
dampfen knstallisiert  das  Salz  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Kristallen  aus,  welche  die  Zusammensetzung 

(Ci4H9  03)2Ca  +  2H2O 

besitzen. 

Berechnet  Gefunden 

C  64,80  64,95 

H  4,17  4,43 

Ca  7,6  7,83 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  neuen  Säure  G14H10OS 
mit  der  des  Phenanthrenchinons  C14H8O2,  so  ergibt  sich,  daß  sie  durch 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  letzteren  entstanden  ist.  Die 
einfachste  Annahme  über  ihre  Konstitution  wäre  daher  die,  daß  die 
Chinongruppe  C2O2  des  Phenanthrenchinons  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  eine  Aldehyd-  und  eine  Säureginippe  verwandelte  unter  Bil- 
dung der  Aldehydosäure  der  Diphensäure: 

CßH^— COH 


GgHi — COjH 

Eine  solche  Säure  müßte  aber  bei  der  Oxydation  Diphensäure  geben 
und  dies  ist  nun  nicht  der  Fall. 

Erhitzt  man  die  Substanz  mit  chrom  saurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  spaltet  sich  Kohlensäure  ab,  und  man  erhält  einen  in 
Wasser  und  Alkalien  unlöslichen  Körper,  der,  aus  Alkohol  umkristalli- 
siert, bei  82^  schmilzt  und  der  Analyse  nach  Diphenylenketon  ist. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  daß  das  Phenanthrenchinon  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  eine  ähnliche  Umwandlung  erfährt  wie  das 
Benzil,  indem  durch  Wasseraufnahme  und  molekulare  Umlagerung  eine 
der  Benzilsäure  entsprechende  Diphenylenglycolsäure  entsteht: 

CßHft.COCO.CoHs  +  H2O  =  CeHj-C-CeHs 

Benzil  /  \ 

OH     CO2H 

Benzilsäure 


CeH^-CO  CßH.  COjH 

I  I    +H20=     I       >C/ 

CßH,— CO  CßH/     ^OH 

Phenanthrenchinon  Diphenylenglycolsäure 

Die  weitere  Untersuchung  bleibt  yorbehalten. 


1066     XVL   VermiBchte  Abband],  über  Substanzen  ans  der  aromat.  Omppe. 

105a.  Paal  Friedlaender:  Über  eine  neue  S&nre  ans 

PhenanthreneUnon. 

(München;  Ber.  10,  534  [1877].) 

In  einer  früheren  Mitteilung  i)  berichtet  Herr  Prof.  Baeyer  über 
eine  Untersuchung,  die  ich  auf  seine  Veranlassung  über  eine  von  Herrn 
Caro  aus  Phenanthrenchinon  dargestellte  Saure  unternommen  hatte. 
Der  weitere  Verlauf  derselben  hat  zu  Resultaten  geführt,  welche  ich, 
obwohl  die  Arbeit  noch  nicht  vollendet  ist,  schon  jetzt  zu  veröffentlichen 
für  zweckmäßig  halte,  da  inzwischen  das  Phenanthrenchinon  von  ver- 
schiedener Seite  Gegenstand  eingehender  Untersuchung  geworden  ist. 

Diphenylenglycolsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  (bereits  im  zweiten  Heft  dieser  Berichte  kurz 
beschriebenen)  Säure  wurde  käufliches  Phenanthrenchinon  mit  konzen- 
trierter Natronlauge  in  Abdampfschalen  unter  Erneuerung  des  Wassers 
gekocht,  bis  sich  der  größte  Teil  desselben  zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit  gelöst  hatte.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  abfiltrierten, 
braunen  Lösung  fällt  die  Diphenylenglycolsäure  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure in  mehr  oder  weniger  braun  gefärbten  Kristallen  aus,  welche  sich 
durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  leicht  von  etwas  unzersetztem 
Phenanthrenchinon,  sowie  einer  geringen  Menge  eines  in  Natronlauge 
löslichen,  braunen  Harzes  trennen  lassen. 

Auf  diese  Weise  gereinigt,  bÜdet  die  Säure  glänzende,  weiße  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  162^  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heißem,  sowie  in  den  meisten  gebräuchlichsten  Lösungsmitteln, 
wie  Holzgeist,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  usw.,  lösen. 

Die  Analyse  der  freien  Säure  führte  zur  Formel  Ci4Hio08. 

Die  Alkalisalze  der  Diphenylenglycolsäure  sind  in  Wasser  äußerst 
leicht  löslich,  schwerer  die  der  alkaUschen  Erden,  welche  durch  Kochen 
der  freien  Säure  mit  Ca(OH)a,  Ba(OH)s  usw.  erhalten  wurden;  die  Salze 
der  schweren  Metalle  büden  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 

Der  Äthyläther,  G14H9O3C2H5,  wurde  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  die  erwärmte,  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten;  er 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in'  kleinen,  harten  Prismen,  welche 
bei  92^  schmolzen,  und  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C  75,64  75,59 

H  5,78  5,51 

Über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  verliert  die  Diphenylenglycolsäure 
Kohlensäure  und  Wasser,  und  man  erhält  einen  harzartigen,  in  Natron- 
lauge unlöslichen  Körper,    welcher    zum    größten   Teil    aus   dem  von 

')  Ber.  10,  125. 
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Barbier^)  beschriebenen  Fluorenäther,  (C^i 3^9)30,  besteht.  Denselben 
Körper  erhält  man  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Ausfällen  der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  mit 
Wasser.  Der  in  beiden  Fällen  stattfindende  Vorgang  entspricht 
folgender  Gleichung: 

Cg  H4V  Ce  H4V  y  Cj  H4 

2  I         )C(OH)GOaH—  2GO2  — H2O  =  |        >CH— 0— CH<;  | 

Fluor  enalkohol. 

Erhitzt  man  das  Natriumsalz  der  Diphenylenglycolsäure  auf  120^ 
so  erhält  man  neben  Natriumcarbonat  eine  Substanz,  welche  bei  weiterem 
vorsichtigem  Erhitzen  in  langen,  feinen,  verfilzten  Nadeln  sublimiert. 
Schneller  und  fast  quantitativ  verläuft  die  Reaktion  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  überschüssiger  Natronlauge 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160^.  Der  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Barbier^)  aus  Diphenylenketon 
dargestellten  Fluorenalkohol.  Er  ist  fast  unlösUch  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  heißem,  aus  dem  er  beim  Erkalten  in  haarfeinen,  verfilzten 
Nadeln  auskristallisiert,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol;  aus 
letzterem  Lösungsmittel  wurde  er  in  schönen,  sechsseitigen  Tafeln  kri- 
stallisiert erhalten,  welche  den  Schmelzpunkt  151  bis  152^  (Barbier 
153^)  besitzen.  Eine  Analyse  der  mehrfach  aus  Benzol  umkristallisierten 
Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C  85,96  85,7X 

H  5,57  5,49 

Die  Bildung  des  Fluorenalkohols  aus  der  Diphenylenglycolsäure 
läßt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

^eH4v  C'6H4v 

I        ^C(OH)COaH  —  CO2  =  I         ;CHOH. 
CeH/  CeH/ 

Diphenylenketon. 

Verdünnte  Chromsäuremischung  greift  Diphenylenglycolsäure  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  leicht  an;  es  entweicht  Kohlensäure  und  man 
erhält  einen  gelben,  in  Wasser  und  Natronlauge  unlöslichen  Körper,  der 
nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  82^  bildet  und  bei  der  Verbrennung  folgende  auf 
Diphenylenketon  stimmende  Zahlen  gab: 

Gefunden  Berechnet 

C  86,45  86,67 

H  4,42  4,44 

>)  Ber.  8,  829.  —  *)  Ber.  8,  829. 
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Die  Reaktion  verlÄiift  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

CeH4v  CaH4v 

I        ^C(0H)C02H  +  0  =  I        ^CO  +  HaO  +  CO,. 

CeH/  CeH/ 

Biphenylen  essigsaure. 

Erhitzt  man  Diphenylengl  jcolsäure  mit  konzentrierter  Jodwasserstoff- 
säure  (Siedepunkt  127<^)  und  amorphem  Phosphor  im  zngeschmolzenen 
Rohr  auf  140^,  so  erhält  man  eine  neue,  in  Natronlauge  leicht  lösliche 
Säure,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  in  weißen 
Flocken  gefällt  wird.  Dieselbe  Lst  fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  Äther  und  Alkohol,  aus  dem  sie  in  kleinen,  undeutlich 
ausgebildeten  Kristallen  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunkt  lieg^  unter 
Yorhergehendem  Erweichen  der  Substanz  bei  circa  220  bis  22 2<^. 

Bei  der  Analyse  der  mehrfach  aus  Alkohol  umkristallisierten  Saure 
wurden  folgende  Zahlen  gefunden: 

Gefunden      Berechnet  auf  Ci^HieO« 
C  79,81  80,00 

H  4,84  4,76 

Diese  Säure,  die  man  ihrer  Konstitution  nach  als  Diphenylenessig- 
säure  oder  auch  als  Fluorencarbonsäure  bezeichnen  könnte,  entsteht 
daher  aus  der  Diphenylenglycolsäure  durch  Reduktion  der  OH-Gruppe: 

1^    *'^C(0H)C02H  +  JH  =  l'    ^^CHCOjH  +  HaO  +  J. 
CßH^^  CeH4 

Die  Zusammensetzung  der  freien  Säure  wurde  durch  die  Analyse 
des  Silbersalzes  bestätigt,  welches  aus  dem  Natriumsalz  durch  Silbei^ 
nitrat  als  weißer,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  gefällt  wird. 

Gefunden  Berechnet 

C              53,38  53,00 

H                3,22  2,84 

Ag            33,86  34,07 

Der  Äthyläther,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  kochende 
alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten,  bildet  kleine,  harte  Kristalle 
vom  Schmelzpunkt  165^ 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Fluorencarbonsäure  über  ihren  Schmelz- 
punkt zersetzt  sich  dieselbe  zum  Teil  in  Kohlensäure  und  Fluoren,  das 
in  glänzenden,  weißen  Blättchen  sublimiert;  glatt  und  fast  quantitatir 
erhält  man  dasselbe  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Natronkalk.  Das 
schwach  rötlich  gefärbte  Destillat  liefert  beim  Umkristallisieren  ans 
verdünntem  Alkohol  weiße  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  111  bis  11 2^ 
welche  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen  gaben: 

Gefunden  Berechnet 

C  93,59  93,97 

H  6,06  6,03 
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Ein  zum  Vergleich  aus  Diphenylenketon  und  Jodwasserstoffsäure 
dargestelltes  Pr&parat  erwies  sich  in  jeder  Hinsicht  als  identisch  mit 
dem  aus  Fluorencarbonsäure  erhaltenen. 

Dibromdiphenylenglycolsäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  Diphenylenglycolsäure  in 
Wasser  suspendiert  und  in  der  Kälte  unter  häufigem  Schütteln  allmäh- 
lich Brom  eingetragen;  nach  einiger  Zeit  hatten  sich  die  glänzenden 
Blättchen  der  Diphenylenglycolsäure  in  weiße  Flocken  verwandelt,  welche 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  etwas  unzersetzter  Diphenylenglycol- 
säure getrennt  wurden.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eis- 
essig, aus  dem  sie  in  kleinen,  verworrenen  Nadeln  kristaUisiert,  welche 
unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  circa  225^  schmelzen. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  auf  Ci^HsBr^Os 
0               44,23  43,75 

H  2,16  2,08 

Br  41,29  41,67 

Der  Äthyläther,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
erwärmte  alkoholische  Lösung,  bildet,  aus  Äther  kristallisiert,  kleine 
glänzende  Prismen,  die  bei  150  bis  151^  schmelzen. 

Durch  verdünnte  Chromsäuremischung  wird  die  Dibromdiphenylen- 
glycolsäure leicht  in  Kohlensäure  und  Dibromdiphenylenketon  gespalten. 
Die  weitere  Untersuchung  wird  zeigen,  ob  dasselbe  identisch  oder  isomer 
mit  dem  durch  direktes  Bromieren  des  Diphenylenketons  erhaltenen 
Körper  ist. 


108.   Über  die  Oxyphtalsäure. 

(München;  Ber.  10,  1079  [1877].) 

Die  Darstellung  der  Oxyphtalsäure  gelingt  leicht  durch  Behand- 
lung des  Amidophtalsäureäthers  mit  salpetriger  Säure '). 

Der  Amidophtslsäureäther  läßt  sich  nach  folgender  Methode  bequem 
in  größerem  Maßstabe  darstellen.  Die  Phtalsäure  wird  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  nach 
Fausts  Vorschrift  nitriert,,  die  Nitroph talsäure  durch  Zusatz  von  wenig 
Wasser  abgeschieden  und  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und 
Waschen  mit  wenig  Wasser  ohne  weitere  Reinigung  in  Alkohol  gelöst 
und  24  Stunden  in  der  Wärme  mit  Salzsäuregas  behandelt.  Der  durch 
Wasserzusatz  gefällte  Äther  wird  zur  Entfernung  des  sauren  Äthers 
mit  Sodalösung  gewaschen.     Der  so  erhaltene  neutrale  Nitrophtalsäure- 

')  Ber.  10.  125  [1877]. 
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Äther  wird  in  Mengen  von  20  g  in  100  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit 
200  g  konzentrierter  Salzsaure  versetzt  and  zn  dieser  Flüssigkeit  Zink- 
stanb  in  kleinen  Portionen  (höchstens  eine  Messerspitze)  unter  Um* 
schütteln  und  Abkühlen  hinzugefügt,  bis  keine  öligen  Tropfen  mehr 
wahrzunehmen  sind  und  deutliche  Wasserstoftentwickelung  stattfindet. 
Nach  dem  Filtrieren  der  mit  Wasser  yerdünnten  Losung  wird  mit  Soda 
nahezu  neutralisiert  und  darauf  essigsaures  Natron  zugesetzt,  wobei 
sich  der  Amidophtalsäureäther  in  öligen,  bald  kristallinisch  erstarrenden 
öltropfen  abscheidet.  Die  Operation  nimmt  iVa  bis  2  Stunden  in  An- 
spruch, man  kann  aber  mehrere  Portionen  zu  gleicher  Zeit  in  Arbeit 
nehmen  und  erhält  aus  100  Tln.  Nitrophtalsäureäther  circa  68  Tle.  aus 
Alkohol  umkristallisierten  Amidophtalsäureäther,  d.  h.  etwa  80  Proz. 
der  berechneten  Menge. 

Zur  Darstellung  des  Oxyphtalsäureäthers   wird  der  aus   Alkohol 
umkristallisierte  Amidoäther  in  Portionen  von  10  g  in  400  g  verdünnter 
(1:5)  Schwefelsäure  gelöst  und  die  trübe,  etwas  gelbliche  Flüssigkeit 
durch  Behandlung  mit  Tierkohle   geklärt  und  entfärbt.      Die  größte 
Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  der  Oxyphtalsäure  besteht  in  der  nun 
folgenden  Behandlung  mit  salpetriger  Säure,  weil  der  geringste  Über- 
schuß Veranlassung  zur  Bildung  gelber  Produkte    gibt,    welche   nur 
schwer  zu  entfernen  sind  und  die  Ausbeute  sehr  Yerringem.    Man  muß 
daher  salpetrigsaures  Salz  von  genau  bekanntem  Gehalt  anwenden  und 
etwas  weniger  hinzusetzen  als  der  Rechnung  entspricht,  was  ohne  Nach- 
teil geschehen  kann,  da  unzersetzter  Amidophtalsäureäther  in  der  sauren 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Zu  der  10  g  Amidoäther  enthaltenden  Flüssig- 
keit wurde  daher  eine  Lösung  von  5  g  25  Proz.  N^Os   enthaltendem 
salpetrigsaurem  Natrou  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  hinzu- 
gesetzt und  die  Masse  erst  bis  60^,  dann  nach  dem  Nachlassen  der 
Stickstoffen twickelung  allmählich  auf  100^  erwärmt.  Der  Oxyphtalsäure- 
äther  scheidet  sich  hierbei  als  gelbliches,  leicht  bewegliches  öl  ab,  und 
zwar  wurden  aus  10  g  Amidoäther  7  bis  8  g  Oxyäther  erhalten.     Der 
Oxyäther  löst  sich,  wie  schon  Herr  Eoenigs  beobachtet  hat,  in  Kalilauge 
und  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.    Er  kristaUisiert  nicht  und 
ist  auch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  weshalb  eine  Analyse  unterblieb. 
Der  Äther  wird  nun  zur  Abscheidung  der  Säure  mit  sehr  konzentrierter 
Kalilauge  gekocht,  bis  Säuren  keine  öligen  Tropfen  mehr  abscheiden. 
Nach  der  Yerseifung,  welche  etwa  3  bis  5  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mit  Bleizucker  und 
basisch  essigsaurem  Blei  gefällt.     Bei  einer  gut  verlaufenden  Operation 
stellt  das  so  erhaltene  oxyphtalsäure  Blei  einen  schwach  hellgelb  ge- 
färbten Niederschlag  dar,  welcher  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  farblose  Lösung  von  Oxyphtalsäure  liefert.     Die  durch 
Abdampfen  konzentrierte  und  mit  Äther  extrahierte  Flüssigkeit  gibt 
nach  Verdunsten  des  Äthers  eine  nur  schwach  schmutzig  gefärbte,  aas 
mikroskopischen  Tafeln    bestehende   Kristallmasse  von  Oxyphtalsäure, 
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welche  durch  Umwandeln  in  das  Anhydrid,  Sublimieren  und  Auflösen 
in  Wasser  vollständig  gereinigt  werden  kann.  Die  nicht  durch  Subli- 
mation gereinigte  y  noch  schwach  gefärbte  Säure  gab  bei  der  Analyse  ^ 
folgende  Zahlen:  Substanz:  0,1205  g,  CO2:  0,2343g,  HgO:  0,0366  g. 
Gef.  C  53,03,  H  3,28  Proz.  Die  Formel  CgHeOs  verlangt  C  52,74, 
H  3,29  Proz. 

Um  die  Säure  vollkommen  farblos  zu  erhalten,  löst  man  das  durch 
Sublimation  gewonnene,  unten  näher  beschriebene  Anhydrid  in  wenig 
heilSem  Wasser  auf,  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Oxyphtalsäure 
in  kurzen,  zu  großen  Rosetten  vereinigten  Spießen  aus.  In  heißem 
Wasser  ist  sie  sehr  leicht,  in  kaltem  in  mäßigem  Grade  löslich.  Nach 
dem  Auskristallisieren  aus  einer  heißen  Lösung  enthielt  die  Mutter- 
lauge nach  24 stündigem  Stehen  bei  lO»  C  1  Tl.  Säure  auf  32,4  Tle. 
Wasser. 

Die  Substanz  ist  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht,  in 
Äther  ziemlich  löslich,  in  Eisessig  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
sofort  leicht  löslich.  Kohlenwasserstoffe  und  ähnliche  Lösungsmittel 
nehmen  nur  Spuren  auf.  Benzol  fällt  sie  aus  der  ätherischen  Losung 
kristallinisch.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  180^  ist  aber  wegen 
beginnender  Anhydridbildung  nicht  genau  zu  beobachten. 

Die  reine  Oxyphtalsäure  löst  sich  farblos  in  Alkalien  auf.  Der 
rohen  Säure  hängt,  wenn  zuviel  salpetrige  Säure  angewendet  worden, 
eine  Verunreinigung  aufs  hartnäckigste  an,  welche  die  Lösung  intensiv 
gelb  färbt  und  nur  durch  Sublimation  entfernt  werden  kann.  Dasselbe 
Produkt  scheint  sich  übrigens  auch  bei  der  Behandlung  der  Amidophtal- 
säure  neben  Oxyphtalsäure  zu  bilden  und  die  Isolierung  der  letzteren 
außerordentlich  zu  erschweren.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösHch;  das  Ammonsalz,  welches 
übrigens  beim  Verdunsten  leicht  kristallisiert,  gibt  mit  Bleiacetat  einen 
weißen,  amorphen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  gibt  damit  einen 
farblosen,  aus  kleinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist.  Dieses  Salz  ist  das  oxy- 
phtalsäure Silber: 

CgOjH^Ag^    Ag  gef.  54,1;  ber.  54,5. 

Die  wässerige  Lösung  der  Oxyphtalsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  rotgelb,  die  Färbung  verschwindet  nicht  beim  Erhitzen. 
Mäßig  konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Ehalte  nicht  ein,  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  gelbes  Nitroprodukt,  welches  sich  mit  gelbroter 
Farbe  in  Alkalien  löst.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der 
Kälte  ebenso.  Salpetrige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Einwirkung,  erst  in  der  Wärme  tritt  Grelbfärbung  ein.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  1  :  2  und  1  :  4  auf  160  bis  180^  6  Stunden  lang  erhitzt, 
wird  die  Oxyphtalsäure  nicht  zersetzt,  sie  ist  also  unter  diesen  Be- 
dingungen viel  beständiger  als  die  Amidophtalsäure,  welche  schon  beim 
Kochen  mit  HCl  in  Kohlensäure  und  Amidobenzoesäure  zerfällt.     In 
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konzentrierter  Schwefels&nre  löst  sie  sich  in  der  Kälte  farblos,  beim 
Erwärmen  färbt  sie  sieh  bei  180^  unter  Gasentwickelnng  brann.  Beim 
Erhitzen  einer  Lösung  von  Oxyphtalsäure  in  der  zehnfachen  Menge 
konzentrierter  Schwefelsäure  —  4  Stunden  auf  200®  —  entsteht  eine 
dunkle  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  Ton  Wasser  einen  schmatsig 
grüngelben  Niederschlag  liefert.  Durch  Extraktion  mit  Äther  wurde 
hieraus  eine  kristallinische  Masse  erhalten,  welche  wenigstens  3  Sub- 
stanzen enthält: 

1.  Elinen  gelben,  sublimierbaren  Körper,  welcher  dem  Yerhalten 
nach  Anthraflavon  sein  kann; 

2.  einen  dem  Phtalidein  des  Phenols  ähnlichen  Körper,  der,  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst, 
3  Absorptionsstreifen  zeigt; 

3.  eine  farblose,  aus  Benzol  in  diamantglänzenden,  scharf  aus- 
gebildeten Formen  kristallisierende  Substanz,  die  bei  120^ 
schmilzt,  unverändert  sublimiert,  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure farblos,  in  Kali  erst  beim  Schmelzen  mit  gelblicher 
Farbe  löst. 

Die  Bildung  des  Anthraflavons  ist  leicht  verständlich,  wenn  man 
annimmt,  daß  die  Oxyphtalsäure  sich,  dem  Verhalten  der  Amidophtal- 
säure  entsprechend,  in  Kohlensäure  und  Metaoxybenzoesäure  spaltet, 
welche  ja  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Anthrafiavon  liefert.  Die 
Frage,  ob  zwischen  OxjphtalBäure  und  Phenolen  Anthrachinonkonden- 
sationen  stattfinden  können,  wurde  übrigens  wegen  dieses  komplizierten 
Verhaltens  der  Säure  gegen  erhitzte  konzentrierte  Schwefelsaure  nicht 
zu  beantworten  gesucht. 

Natriumamalgam  reduziert  die  Oxyphtalsäure  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht,  die  entstehende  Hydrooxyphtalsäure  wurde  aber  nicht  weiter 
verfolgt. 

Anhydrid  der  Oxyphtalsäure. 

Beim  Erhitzen  verhält  sich  die  Oxyphtalsäure  wie  die  Phtalsäure, 
indem  sie  sich  beim  Schmelzen,  welches  hei  etwa  180®  stattfindet,  in 
das  Anhydrid  verwandelt.  In  kleinen  Mengen  läßt  sich  dieses  unver^ 
ändert  destillieren,  bei  Anwendung  größerer  tritt  dagegen  Zersetzung 
ein.  Bei  200  bis  210®  sublimiert  es  langsam,  aber  ohne  Zersetzung,  in 
langen,  f  ederf  örmig  vereinigten  Nadeln,  welche  sich  von  den  vereinzelten 
Nadeln  des  sublimierten  Phtalsäureanhydrids  auf  den  ersten  Blick  unter- 
scheiden. Zur  Reinigung  größerer  Mengen  empfiehlt  es  sich,  die  ge- 
schmolzene Oxyphtalsäure  in  einer  Retorte  auf  210®  zu  erwärmen  und 
einen  langsamen,  trockenen  Luftstrom  darüber  zu  leiten.  Der  Schmeh- 
punkt  liegt  bei  165  bis  166®.  Die  Zusammensetzung  ist  GBH4O4.  An- 
gewandte Substanz:  0,1905  g,  CO,:  0,4084  g,  H^O:  0,0450  g.  Gef. 
C  58,46,  H  2,62  Proz.     Ber.  C  58,53,  H  2,43  Proz. 
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Das  Anhydrid  löst  sich  in  der  Kälte  langsam»  in  der  Wärme  sofort 
unter  Bildung  der  Säure  in  Wasser.  In  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton  und 
Äther  ist  es  leicht  löslich,  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
fast  unlöslich.  Mit  Anilin  auf  160  bis  180^  erhitzt,  gibt  es  ein  gut 
kristallisierendes  Anilid. 

Die  Oxyphtaleine  der  Phenole.       ^ 

Die  Oxjphtalsäure  liefert  mit  den  Phenolen  Oxyph taleine,  welche 
sich  bis  auf  kleine  Farbenunterschiede  ganz  wie  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  Phtalsäure  verhalten,  indem  die  gefärbten  Salze  der- 
selben meist  ein  stärkeres  Vorwalten  der  roten  Farbe  zeigen. 

Das  Oxyphtalein  des  Phenols  wird  erhalten  durch  4  stündiges 
Erhitzen  von  1  Tl.  Anhydrid,  1  Tl.  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
2  Tln.  Phenol  auf  115^.  Es  gleicht  ganz  dem  Phtalein,  ist  nur  in 
W^asser  etwas  löslicher  und  löst  sich  in  Eali  oder  Natronlauge,  kon- 
zentriert mit  roter,  verdünnt  mit  rosenroter  Farbe.  Die  konzentrierte 
Lösung  läßt  nur  gelbes  und  rotes  Licht  durchfallen,  die  verdünnte  zeigt 
einen  breiten,  dunkeln  Streifen  zwischen  Grün  und  Gelb.  Der  Körper 
ist  ebensowenig  wie  das  Phtalein  ein  Farbstoff.  Durch  Natronlauge  und 
Zinkstaub  wird  er  in  farbloses  Oxyphtalin  und  dieses  durch  konzen- 
trierte Schwefelsäure  in  grüngelbes  Oxyphtalidin  verwandelt,  welches 
endlich  genau  wie  das  Phtalidin  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Braunstein  in  der  Kälte  in  Oxyphtalidein  übergeführt  wird.  Das  letztere 
ist  farblos,  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter 
Farbe  und  zeigt  dabei  elaen  mäßig  dunkeln  Absorptionsstreifen  zwischen 
Rot  und  Gelb. 

Das  Oxyfluoresoein  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenschmelzen 
des  Anhydrids  nut  Resorcin  bei  200^.  Es  gleicht  ganz  dem  Fluorescein, 
löst  sich  wenig  in  Wasser  mit  grüngelber  Fluoresoenz;  aus  alkalischer 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  als  gelber  Niederschlag  gefällt.  Diese 
Lösung  ist  im  konzentrierten  Zustande  gelbrot,  in  verdünntem  gelb  und 
zeigt  hierbei  zum  Unterschiede  von  Fluorescein  keine  oder  nur  sehr 
schwache  Fluorescenz.  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt  einen 
Absorptionsstreifen  zwischen  Grün  und  Blau.  Beim  Kochen  mit  kon- 
zentrierter Kalilauge  geht  die  Farbe  unter  Abscheidung  von  Kristallen 
durch  Rot  in  Violett  über  und  verschwindet  bei  stärkerem  Erhitzen 
ganz,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  es  mit  rötlichgelber  Farbe 
löslich.  Vollständig  bromiert  liefert  es  ein  dem  Eosin  ganz  ähnliches 
Produkt,  welches  Seide  sehr  schön  mit  etwas  roterem  Tone  färbt. 

Das  Oxygallein  ist  dem  Gallein  sehr  ähnlich. 

TheoretlBohefl. 

Die  Hydroxylgruppe  kann  in  der  Oxyphtalsäure  zwei  verschiedene 
Stellungen  einnehmen;  das  vorhandene  Material  reicht  aber  nicht  aus, 

T.  Bseyer,  0««ammelte  Werke.    II.  ß^ 
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um  den  Platz  derselben  in  der  beschriebenen  Säure  zu  bestimmen,  weil 
die  einzige  bier  in  Betracht  kommende  Tatsache  —  die  Bildung  der 
Metaamidobenzoesäure  beim  Kochen  der  Amidophtalsaure  mit  Salzsäure 
—  ebensogut  mit  der  einen  wie  mit  der  anderen  Formel  in  Einklang 
zu  bringen  ist.  Vielleicht  wird  sich  diese  Frage  durch  das  Studium  der 
zweiten  von  Herrn  0.  Miller^)  angekündigten  Nitrophtalsaure  beant- 
worten lassen,  und  es  wäre  deshalb  sehr  wünschenswert,  bald  eine  nähere 
Mitteilung  darüber  zu  erhalten.  Hier  mag  nur  bemerkt  werden,  daß 
die  untersuchte  Oxyphtalsäure  durchaus  den  Charakter  einer  einheit- 
lichen Substanz  an  sich  trug,  und  daß  die  zweite  Modifikation  der  Nitro- 
phtalsaure, wenn  sie  auch  in  dem  angewendeten  Rohmateriale  yorkommen 
sollte,  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  das  Umkristallisieren 
des  Amidophtalsäureäthers  entfernt  worden  ist. 

Aus  den  mitgeteilten  Tatsachen  ergibt  sich  ferner,  daß  die  Oxy- 
phtalsäure sich  im  wesentlichen  ganz  wie  die  Phtalsäure  verhält,  ina- 
besondere bei  der  Bildung  der  Phtaleine.  Es  ergibt  sich  hieraas  ein 
leichtes  Mittel,  um  Oxyphtalsäure  von  den  isomeren  Derivaten  der  Iso- 
und  der  Terephtalsäure  zu  unterscheiden,  indem  man  nur  nötig  hat,  ein 
Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  etwas  reinem  Resorcin  korase 
Zeit  auf  200^  zu  erwärmen.  Erhält  man  so  eine  gelbrote  Schmelze, 
welche  sich  in  Kali  mit  dunkel  gelbrbter  Farbe  löst  und  auf  Zusatz 
einer  Säure  einen  gelben  Niederschlag  liefert,  so  kann  man  mit  Sicher- 
heit annehmen,  daß  man  es  mit  einem  Derivat  der  Phtalsäure  zu  tun  hat. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Burkhardt,  welcher  mich  bei  dieser 
Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  meinen  besten  Dank. 


134  a.   B.  GoSs:  Über  das  DiphenyldiinridonaphtoL 

(München;  Ber.  13,  123  [1880].) 

Es  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  und  Toluidinen  auf 
Dümidonaphtol  eine  Anzahl  sehr  schöner  Körper,  die  sich  besonders 
durch  ihre  Beständigkeit  auszeichnen.  Die  Einwirkung  geht  unter 
Ammoniakabspaltung  vor  sich,  indem  die  beiden  Imidwasserstoffe  durch 
Phenylgruppen  ersetzt  werden. 

Das  Dümidonaphtol  wurde  leicht  nach  der  Methode  von  Graebe 
(Lieb.  Ann.  154,  303)  aus  dem  unter  dem  Namen  Martiusgelb  in  dem 
Handel  befindlichen  Dinitronaphtolkalium  dargestellt.  Man  erhält  nach 
dieser  Methode  das  salzsaure  Dümidonaphtol  in  schönen,  langen,  rot- 
braunen, glänzenden  Nadeln.  Ich  benutzte  zu  meinen  Yeranchen  hanpt- 
sächüch  das  salzsaure  Salz,  weil  dieses  leichter  zu  erhalten  ist  als 
die  freie  Basis  und  auch  die  Einwirkung  in  der  gleichen  Weise  vor 
sich  ging. 

*)  Ber.  10,  709  [1877]. 
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Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diimidonaphtol  geht  am  leichtesten 
und  gibt  auch  sehr  gute  Ausbeuten ;  die  Einwirkung  von  den  Toluidinen 
gibt  sehr  schlechte  Ausbeuten ,  indem  sich  hauptsächlich  schmierige 
Nebenprodukte  bilden. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diimidonaphtol  findet  ungefähr  bei 
100  bis  130^  statt I  es  tritt  starkes  Schäumen  ein,  und  es  entwickeln 
sich  reichliche  Mengen  von  Ammoniak.  Sobald  die  Masse  ruhig  ge- 
schmolzen und  die  Ammoniakentwickelung  zu  Ende,  wurde  die  Eeaktion 
als  beendigt  betrachtet.  Als  Reaktionsmasse  erhält  man  eine  schwarz- 
braune Masse,  die  sehr  leicht  schmüzt.  Nach  mehreren  Versuchen  fand 
ich,  daß  die  besten  Verhältnisse  1  Tl.  salzsaures  Diimidonaphtol  auf 

1  Tl.  Anilin  sind;  das  entspricht  ungefähr  1  Mol.  Diimidonaphtol  auf 

2  MoL  Anilin.     Bei  diesen  Verhältnissen  scheint  fast  alles  Anilin  in 
Reaktion  zu  treten,  denn  es  wird  wenig  wiedergewonnen.  Die  Reaktions- 
masse wurde  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mit  Wasser- 
dampf behandelt  und  dann  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht.     Es 
bleibt  nun  eine  schwarze,  feste  Masse  zurück,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
noch  leichter  in  Äther  und  Benzol  löst.      Heißer  Alkohol  nahm  die 
Masse  mit  brauner  Farbe  auf,  und  man  erhielt  beim  günstigen  Verlauf 
der  Reaktion  schon  nach  dem  Erkalten  braune  Eristallmassen.     Durch 
mehrmaliges  Behandeln  mit  Tierkohle  in  alkoholischer  Lösung  erhält 
man  schließlich  einen  sehr  schönen,  in  langen,  roten  Nadeln  kristalli- 
sierenden Körper.    Der  reine  Körper  ist  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich, 
was  seine  Reinigung  sehr  erleichtert;  in  Benzol  und  Äther  ist  er  sehr 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.      Er   bildet  schöne,  in  metallisch 
glänzenden  Nadeln  kristallisierende  Salze,  die  sich  in  Wasser  mit  roter 
Farbe  lösen.     Er  schmilzt  konstant  bei  182^  und  läßt  sich  sublimieren. 
Der  Körper  zeichnet  sich  durch  eine  sehr  große  Beständigkeit  aus,  er 
kann  hoch  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.     Salpetrige  Säure 
wirkt  nicht  auf  ihn  ein.    Auch  der  Einwirkung  Ton  Essigsäureanhydrid 
widersteht  er  mit  großer  Hartnäckigkeit.     Nur  beim  Kochen  mit  einem 
Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Einschließen  im  Rohr  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Erhitzen  auf  180  bis  190^  wird  er  schließlich 
verändert;  man  erhält  aber  dann  schmierige  Produkte,  aus  denen  keine 
kristallisierbaren  Verbindungen  erhalten  werden  konnten.    Schwefelsäure 
wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  den  Körper  ein  und  zerstört  ihn 
unter  Yerkohlung.     Durch  Zinn  und  Salzsäure  läßt*  er  sich  leicht  redu- 
zieren, besonders  in  alkoholischer  Lösung;  die  Lösung  wird  farblos, 
oxydiert  sich  aber  sehr  leicht  an    der  Luft  und    nimmt   wieder    die 
ursprüngliche  Färbung  an.     Infolge  der   schnellen  Oxydation   konnte 
auch  das  Reduktionsprodukt  nicht  rein  erhalten  werden. 

Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

yNH  /NCeHft 

CioH,OH<  +  2C6H5NH2  =  2NH,  +  CioHgOH/ 

^NH  ^NCßH, 

68* 
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Die  Analysen  entsprechen  gut  dieser  Formel: 

Gefunden  Berechnet 

C  80,87         81,05         81  —  81,48 

N  —  —  —  9,1  8,64 

O  —  _  -~  —  4,94 

H  5,2  5,09  5,5         —  4,94 

Ich  habe  auch  ein  Platinsalz  dargestellt  und  bestimmt,  welches  in 
schönen,  kleinen,  braunen  Blftttchen  kristallisiert,  die  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Formel 

/NC.H5    \ 

CoHsOHcT  HCl  ),PtCl« 

^NC,H6       / 

verlangt  gefunden 

Pt  18,6  18,15         18,3 

Die  Einwirkung  von  Toluidinen  geht  in  gleicher  Weise  vor  sich, 
nur  weniger  glatt  und  nicht  so  lebhaft.  Wie  schon  erwähnt,  erhält 
man  aber  sehr  viele  schwarze  Nebenprodukte.  Ich  ließ  1  MoL  salz- 
saures Dümidonaphtol  auf  2  Mol.  Paratoluidin  einwirken.  Die  Reaktion 
erfolgt  bei  100  bis  130®,  jedoch  darf  man  diese  Temperatur  nicht  über- 
schreiten, während  eine  höhere  Temperatur  bei  der  Einwirkung  von 
A^iiHn  nicht  von  Nachteil  ist.  Die  Ausbeute  ist  hier  sehr  ungünstig 
und  man  hatte  Mühe,  die  Verbindung  rein  zu  erhalten.  Die  Reaktions- 
masse wurde  in  gleicher  Weise  mit  Wasserdampf  behandelt  und  mit 
Wasser  ausgekocht,  jedoch  ein  anderes  Reinigungsverfahren  befolgt 
Ich  löste  die  Masse  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  ent- 
fernte durch  Ausfällen  mit  Wasser  die  schmierigen  Produkte.  In  der 
abfiltrierten,  roten  Lösung  blieb  die  salzsaure  Verbindung  zurück;  durch 
Ausfällen  mit  Ammoniak  erhielt  ich  einen  roten,  flockigen  Niederschlag, 
der  dann  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Alkohol  rein  ei^ 
halten  wurdb.  Der  Körper  kristallisiert  gleichfalls  in  roten  Nadeln,  die 
aber  nicht  beständig  sind.  Charakteristisch  für  die  Substanz  ist  das 
allmähliche  Zerfallen  der  Nadeln  in  ein  feines  Eristallmehl,  sogar  im 
Alkohol  Das  Eristallmehl  besitzt  eine  bräunliche  Farbe,  der  Körper 
aber  ist  der  gleiche.  Die  Substanz  zeichnet  sich  auch  durch  ihre  Be- 
ständigkeit aus  und  besitzt  fast  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Ver- 
bindung aus  Anilin«     Die  Analysen  stimmten  auf  die  Formel: 

<NCeH4CHs 
. 
NCeH^CH, 

Die  Substanz  ließ  sich  schwer  verbrennen  und  ich  erhielt  immer 
etwas  zu  wenig  Kohlenstoff.  Auch  Orthotoluidin  scheint  in  gleicher 
Weise  auf  das  Dümidonaphtol  einzuwirken,  jedoch  habe  ich  die  Reaktions- 
produkte  noch  nicht  näher  untersucht. 
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152.   Über  die  Benzoylessigsäare. 

Vorläufige  MÜtteilung. 
(München;  Ber.  15,  2705  [1882].) 

Löst  man  Propiolsäureäther  in  englischer  Schwefelsäure  auf  und 
gießt  die  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  auf  Eis,  so  scheidet  sich  ein 
Öl  ab,  welches  sich  fast  ganz  in  verdünnten  Alkalien  löst  und  durch 
Säurezusatz  wieder  unverändert  abgeschieden  werden  kann.  Das  so 
gereinigte  Öl  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  CnHiaOg 
und  verhält  sich  vollständig  wie  Acetessigäther.  Man  ist  daher  be- 
rechtigt, den  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  auszudrücken: 

CeHßC^C.COjjCaHß  +  HgO  =  CeHßCOCHaCOgCaHft 
Propiolsäureäther  Benzoylessigäther 

Es  verhält  sich  demnach  der  Propiolsäureäther  in  Berührung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  genau  so  wie  Phenylacetylen ,  Paranitro- 
phenylpropiolsäure  und  Amidophenylacetylen ,  indem  in  allen  diesen 
Fällen  die  Gruppe  C^C  durch  Wasseraufnahme  in  COCHs  über- 
geführt wird. 

Der  Benzoylessigäther  löst  sich  unverändert  in  verdünnten  Alkalien, 
wird  aber  beim  längeren  Verweilen  in  der  alkalischen  Lösung  ent- 
sprechend den  Beobachtungen,  welche  Ceresole  beim  Acetessigäther  ge- 
macht hat,  unter  Bildung  einer  durch  Äther  aus  der  angesäuerten 
Lösung  extrahierbaren,  schön  kristallisierenden  Säure  verseift.  Die 
Säure  zerfällt  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  wie  Acetophenon  riechen- 
den Öles,  gibt,  in  Alkohol  gelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Eisen- 
chlorid, eine  prachtvolle,  violette  Färbung  und  ist  also  ohne  Zweifel  die 
freie  Benzoylessigsäure,  CeHsCOCHgCOsH. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  wird  durch 
das  Verhalten  des  Äthers  gegen  salpetrige  Säure  geliefert.  Löst  man 
denselben  in  verdünnter  Natronlauge  zugleich  mit  salpetrigsaurem 
Natron,  säuert  dann  an,  macht  wieder  alkaHsch  und  wiederholt  die 
letztere  Operation,  so  erhält  man  einen  in  langen,  farblosen  Nadeln 
kristallisierenden  Körper,  der  offenbar  dem  auf  dem  nämlichen  Wege 
erhaltenen  Nitrosoacetessigäther  von  V.  Meyer  entspricht. 

Die  Löslichkeit  des  Benzoylessigäthers  in  Alkalien  macht  es  wahr- 
scheinlich, daß  man  mit  demselben  alle  Umwandlungen  vornehmen  kann, 
welche  beim  Acetessigäther  gelungen  sind,  und  ich  möchte  mir  durch 
diese  kurze  Mitteilung  das  Recht,  dieses  Gebiet  zu  bearbeiten,  auf  einige 
Zeit  wahren. 

Herr  Perkin  jun.  hat  die  GrÜte  gehabt,  die  oben  genannten  Ver- 
suche für  mich  auszuführen,  wofür  ich  ihm  hiermit  bestens  danke. 
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157.   Mit  W.  H.  Ferkln  (jun.):  Über  Benzoylessigs&ure. 

Erste  Mitteilung. 
(München;  Ber.  16,  2128  [1883].) 

Yor  einiger  Zeit  veröff entlichte  der  Eine  von  uns  (Baeyer,  Ber.  15, 
2705)  die  Beobachtnngi  daß  der  Phenylpropiolsänreäther  dnrch  Behand- 
lung mit  englischer  Schwefelsäure  in  Benzoylessigäther  übergeführt  wird: 

CeHft.C^C— COOCaHß  +  H^O  =  CeHß.CO.CHj— COOCaHg. 

Die  Umwandlung  wird  in  folgender  Weise  bewerkstelligt:  2  bis 
3  kg  Schwefelsäure  werden  bis  0^  abgekühlt  und  dann  100  g  Phenyl- 
propiolsäureäther  tropfenweise  unter  fortwährendem  Umrühren  langsam 
zugesetzt ,  so  daß  die  Temperatur  nie  über  -^  3^  steigt.  Das  Ganze 
wird  dann  2  bis  3  Stunden  stehen  gelassen. 

Die  hellbraune  Flüssigkeit  wird  zunächst  auf  Eis  gegossen  und 
die  so  erhaltene  trübe  Masse  mehrmals  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  wird  darauf  mit  sehr  yerdünnter  Sodalösung  ge- 
waschen und  am  besten  über  kohlensaurem  Kali  getrocknet »  welches 
dem  Äther  schmierige  Substanzen  entzieht.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  Äthers  bleibt  der  rohe  Benzoylessigäther  als  gelbes  Öl  zurück.  Um 
den  Äther  ganz  rein  zu  bekommen,  schüttelt  man  ihn  zunächst  mit 
sehr  verdünnter  Natronlauge,  filtriert  durch  ein  nasses  Filter,  säuert  äie 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther 
aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim  Verdunsten  reinen  Benzoyl- 
essigäther, wie  durch  die  folgende  Analyse  bewiesen  ist: 

Gefunden  Ber.  für  C.HjCO  .  CH, .  COOC.Hj 
C             68,62  68,75  Proz. 

H  6,42  6,25      „ 

O  24,96  25,00      , 

Benzoylessigäther  bildet  ein  farbloses  Öl  von  angenehm  an  Acet- 
essigäther  erinnerndem  Geruch,  das  bei  0®  noch  nicht  erstarrt.  Rasch 
erhitzt,  destilliert  er  unter  geringer  Zersetzung  bei  265  bis  270^  Die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  von  Eisenchlorid  rot  gefärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
zersetzt  er  sich  nach  der  Gleichung: 
CflHg .  CO .  CHa— COOCaHö  +  HaO  =  CgHö .  CO.  CH3  +  CO»  +  CjH^OH. 

In  dem  Benzoylessigäther  ist,  ebenso  wie  im  Acetessigäther,  ein 
WasserstofEatom  in  der  CH2- Gruppe  durch  Natrium  vertretbar  anter 
Bildung  von  Natriumbenzoylessigäther,  der  aus  Alkohol  in  langen, 
seidenglänzenden  Nadeln  auskristallisiert,  die  an  der  Luft  rasch  braun 
werden . 

Benzoylessigsäure. 

Um  diese  Säure  zu  bekommen,  löst  man  reinen  Benzoylessigäther 
in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  läßt  die  Flüssigkeit   24  Stunden 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nach  dem  Abfiltrieren  wird  die 
Lösung  mit  Eis  abgekühlt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig 
angesäuert.  Man  schüttelt  zunächst  das  Ganze  mit  Äther  aus,  destil- 
liert den  Äther  ab  und  trocknet  den  Rückstand  über  Schwefelsäure  im 
Vakuum.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Säure  als  fast  farblose,  harte, 
kristallinische  Masse,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 


Gefunden 

Berechnet 

I 

II 

für  CeHa.CO.CHj.COOH 

c 

65,48 

66,06 

65,85  Proz. 

H 

4,93 

5,17 

4,88      „ 

0 

29,59 

28,77 

29,27      „ 

Benzoylessigsäure  schmilzt  bei  85  bis  90^  unter  Zersetzung  und 
Entwickelung  von  Kohlensäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll  violett,  genau  wie  Acet- 
essigsaure. 

Eine  Analyse  des  aus  dem  Ammoniumsalz  dargestellten  Silber- 
salzes gab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Ber.  f ür  C,  H»  C  O  .  C  H, .  G  O  O  Ag 

Ag  39,37  39,77  Proz. 


Äthylben  zoylessigsäure. 

Diese  Säure  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt :  Zu  einer  Lösung 
von  1,2  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  gibt  man  unter  Abkühlung 
10  g  Benzoylessigäther  hinzu  und  kocht  das  Ganze  mit  10  g  Jodäthyl 
auf  dem  Wasserbade  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  mit 
Wasser  verdünnt,  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Nach  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Ausschütteln  mit  Äther  erhält  man  den  Äthylbenzoylessig- 
äther  als  braunea  Öl,  welches  wegen  seiner  Unreinheit  nicht  analysiert 
wurde.  Um  die  freie  Säure  zu  bekommen,  wurde  das  öl  einige  Tage 
mit  alkoholischem  Eali  stehen  gelassen,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  noch  wenig  getrübt  wurde.  Das 
Kaliumsalz  wurde  dann  von  unverseiftem  Äther  getrennt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Ab- 
dampfen des  Äthers  blieb  eine  feste  Säure  zurück,  welche  von  bei- 
gemengtem öl  durch  Ausbreiten  auf  einem  Tonteller  befreit  wurde. 
Schließlich  wurde  sie  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  bei 
60^  getrockneten  Kristalle  gaben  folgendes  Resultat  bei  der  Analyse: 

C«H,-COv 
Ber.  für  >CH— COOK 

68,75  Proz. 

6,25      „ 
25,00      „ 


Gefunden 

c 

68,60 

H 

6,28 

0 

25,12 
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Die  Substanz  schmilzt  bei  etwa  112  bis  115^  unter  geringer  Zer- 
setzung, scheint  aber  stets  mit  kleinen  Mengen  Benzoesäure  yerunreinigrt 
zu  sein,  wodurch  übrigens  die  analytischen  Ergebniaae  wenig  beeinflußt 
werden. 

Beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  unter 
Aufschäumen  und  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Kocht  man  Äthyl- 
benzoylessigäther  mit  alkoholischem  Kali,  so  zersetzt  er  sich  sehr  leicht 
in  zwei  Richtungen,  genau  so  wie  der  Acetessigäther.  Je  konzentrierter 
die  angewendete  alkoholische  Kalilösung  ist,  desto  reichlicher  findet  die 
Bildung  von  Säuren  statt,  während  bei  Anwendung  verdünnter  Kali- 
lauge vorwiegend  Keton  und  Kohlensäure  entstehen  nach  den  folgenden 
Gleichungen : 

C2H5 

I-  \ 

C«H5.C0.CH— COOCjHg  +  2K0H 

CH2 O2H5 

=  CeHfi.COOK  +  I  +  C2H5OR 

C2H5  COOK 

II.  \ 

CßHs.CO— GH— COOC2H6  +  2K0H 

=  CeH5.CO.CH2.C2H5  +  C2H5OH  +  K2CO3. 

Das  nach  der  zweiten  Gleichung  entstehende  Propylphenylketon  ist 
schon  von  Schmidt  und  Fieberg  (Ber.  6,  498)  und  Burcker  (Bulletin 
de  la  societe  chimique  de  Paris  37,  4)  beschrieben  worden. 

Es  bildet  ein  bei  220  bis  222^  siedendes  Öl  und  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  CgH^ .  CO  .  CH, .  CiHj 
C            80,49  81,08  Proz. 

H  7,97  8,10      , 

O  11,54  10,82      „ 

Diäthylbenzoylessigsäure. 

Trägt  man  in  Äthylbenzoylessigäther  Natrium  ein  und  behandelt 
die  so  entstehende  Natriumverbindung  mit  Äthyljodid,  so  bekommt  man 
den  Äther  der  Diäthylbenzoylessigsäure  als  ein  dickes,  braunes  Ol,  das 
bei  der  Verseifung  die  freie  Säure  gibt.  . 

Diäthylbenzoylessigsäure  bildet  eine  farblose,  kristallinische  Masse, 
die  bei  etwa  128  bis  130^  schmilzt  und  sehr  schwer  frei  von  Spuren 
von  Benzoesäure  zu  bekommen  ist.  Die  Analyse  gab  keine  genauen 
Zahlen : 


Gefunden 

Ber.  für                   \/ 

O.Hj.CO.C— COOH 

c 

H 

69,66 
6,94 

70,90  Pros. 
7,27      , 

0 

23,40 

21,81      . 
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Bei  der  Verseifimg  mit  yerdünntem,  alkoholiBch^in  Kali  entstellt 
Di&thylacetophenon  nach  der  folgenden  Gleichung: 

C2H5      GsHft 


/ 


C,H».CO.C— COOH  +  2K0H  =  CgHj.CO.CH<  +  KjCO,. 

Dasselbe  bildet  ein  farbloses,  nach  Acetophenon  riechendes  und  bei 
229  bis  231^  siedendes  Öl,  welches  in  einer  Eältemischung  nicht  er- 
starrt.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  f ür  C,  H5 .  C  0 .  C H<^«^* 

C  81,28  81,80  Proz. 

H  8,90  9,09      „ 

O  9,82  9,09      , 


Allylbenzoylessigsäure. 

Diese  Säure  nebst  ihren  Spaltungsprodukte^  wurde  dargestellt  und 
untersucht,  weil  sie  mit  der  aus  Trimethylenbromid  und  Benzoylessig- 
äther  (Ber.  16,  1790)  dargestellten  Carbonsäure  des  Benzoyltetra- 
methylens  isomer  ist  und  es  daher  interessant  zu  sein  schien ,  die  Ver- 
schiedenheit der  beiden  festzustellen.  AUylbenzoylessigäther  wurde  in 
bekannter  Weise  durch  die  Einwirkung  yon  Allyljodid  auf  Natrium- 
benzoylessigäther  dargestellt  und  als  dickes,  in  der  Kälte  nicht  er- 
starrendes öl  erhalten.  Die  freie  Säure,  durch  Verseifen  mit  yerdünntem 
alkoholüchem  Eali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt,  bildet  eine 
farblose,  kristallinische  Masse,  die  aber  nicht  frei  von  Benzoesäure  er^ 
halten  werden  konnte.     Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 


Gefanden 

OH,— CH=CH, 
Ber.  für                      | 

C.Hj.CO.CH— GOCH 

c 
u 

0 

69,57 

5,57 

24.86 

70,58  Proz. 
5,88      , 
23,53      , 

Sie  schmilzt  bei  122  bis  125^  und  ist,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
in  fast  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünntem, alkoholischem  Eali  wird  sie  unter  Eohlensäureentwickelung 
und  Bildung  des  entsprechenden  Eetons  gespalten  nach  der  folgenden 
Gleichung : 

C  Hj — C  H^=C  Hg 

I 

C,Hj.CO.CH— COOCjHj  +  2K0H 
=  CjHs.CO.CHj— CHj— CH=CHj  +  ZiCO,  +  CjHsOH. 
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Das  80  entstandene  Allylacetophenon  bildet  ein  dickes,  bei  235  bis 

238^  siedendes  öl,  das  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat  gab: 

Berechnet  für 
befanden  ^^^^    ^^    CH,— CH,— CH=CH, 

C  82,10  82,50  Proz. 

H  7,58  7,50      „ 

O  10,32  10,00      „ 

Mit  Brom  in  essigsaurer  Losung  behandelt,  nimmt  es   zunächst 

2  Atome  Brom    auf  ohne  Bromwasserstoffentwickelung.      Trägt    man 

nachher  noch  Brom  hinein  und  erwärmt,  so   verschwindet  die  Farbe 

desselben  unter  Bromwasserstoffentwickelung  und  Bildung  eines  dicken 

Öles,  das  beim  Stehen  langsam  erstarrt. 

Nitrosobenzoylessigäther. 

Um  diese  dem  Nitrosoacetessigäther  entsprechende  Nitrosoverbin- 
dung des  Benzoylessigäthers  darzustellen,  wird  letzterer  in  verdünnter 
Natronlauge  zugleich  mit  salpetrigsaurem  Natron  gelöst,  die  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  wieder  alkalisch  gemacht, 
und  diese  Operation  wiederholt.  Der  in  langen  Nadeln  kristallisierende 
Körper  lieferte  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
folgende  Zahlen  bei  der  Analyse: 

Gefunden  Ber.  für  CiiHijN04 

C  59,44         59,62  59,73  Proz. 

H  5,28  5,18  4,97      , 

Nach  den  neuesten  Arbeiten  von  Victor  Meyer  muß  alao  dieser 
Körper  die  folgende  Zusanmiensetzung  besitzen: 

CeHs.CO.CNOH.COOOaHg. 
Er  schmilzt  bei  121  bis  122^,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  ndt  gelber 
Farbe  auf  und  wird  durch  Säuren,  wenn  gleich  angesäuert  wird,  un- 
verändert abgeschieden. 

Dagegen  entsteht  beim  längeren  Stehen  mit  Natronlauge  ein  neuer 

in  Wasser  löslicher  Körper,  welchem  nach  den  folgenden  Analysen  die 

Formel  06Hß.00.CH(0H).C00H  zukommen  muß: 

Gefunden  Berechnet 

I  II  für  CeH8.C0.CH(0H).C00H 

C     60,13    60,08  60,00  Proz. 

H      4,22     4,25  4,44   „ 

0  35,65         35,67  35,55      „ 

Dieser  Körper  ist  stickstofffrei,  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser  und  kristallisiert  beim  Abkühlen  in  kleinen  Prismen.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  wird  beim  Ansäuern  wieder  unverändert 
abgeschieden. 

Ein  aus  dem  Ammoniumsalze  durch  Fällen  dargestelltes  Silbersalz 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden      Ber.  für  C.Hj .  CO .  CH(OH) . COO Ag 
Afr  37,61  37,63  Proz, 
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Dibenzoylessigsänre. 

Zonäclist  schien  es  von  Interesse»  die  Einwirkung  Ton  Benzoyl- 
chlorid  auf  die  Natriumverbindung  yon  Benzoylessigäther  zu  untersuchen, 
da  man  hoffen  konnte,  zu  einem  Dibenzoylessigather  zu  gelangen. 

L&ßt  man  Benzoylchlorid  auf  die  in  Äther  suspendierte  trockene 
Natriumverbindung  von  Benzoylessigäther  einwirken,  so  findet  augen- 
blicklich eine  Ausscheidung  yon  Ghlomatrium  statt,  und  der  gebildete 
Dibenzoylessigather  bleibt  nach  dem  Abdestülieren  des  Äthers  als  ein 
dunkel  gef&rbtes,  sehr  dickes  öl  zurück.  Zur  Darstellung  der  Säure 
wird  der  Äther  mit  konzentriertem,  alkoholischem  Eali  versetzt,  einige 
Tage  stehen  gelassen  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  yerdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  wobei  sich  die  Dibenzoylessig«äure  in  Form  eines 
bald  kristallinisch  erstarrenden  Öles  abscheidet. 

Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  in  welchem  sie 
schwer  löslich  ist,  erhält  man  dieselbe  rein.  Die  analytischen  Zahlen 
stimmten  mit  der  Formel  der  Dibenzoylessigsänre  über  ein. 

Gefunden  Ber.  für  ^«  j^*  ^  q>C  H  .  C  O  0  H 

C  71,61  71,64  Proz. 

H  4,55  4,48      , 

O  23,84  23,88      „ 

Sie  bildet  eine  aus  feinen,  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse,  die 
bei  109^  schmilzt  und  in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

Bine  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  (C«  H^  C  O),  C  H .  C  O  O  Ag 

Ag         28,34  28,72  Proz. 

Dibenzoylmethan. 

Man  konnte  erwarten,  von  der  Dibenzoylessigsänre  durch  Abspal- 
tung von  Kohlensäure  zum  Dibenzoylmethan  zu  gelangen.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Substanz  indessen  im  Sinne 
folgender  Gleichung  hauptsächlich  in  Kohlensäure,  Acetophenon  und 
Benzoesäure  gespalten: 

CjHöCOv  CqHö  CeHg 

^CH.COOH  +  HaO  =  COa  +  I  +  | 

CeHjCO/  COOH       CO.CHs 

und  es  wurde  dabei  nur  eine  kleine  Menge  eines  in  kohlensaurem 
Natron  unlöslichen,  festen  Körpers  beobachtet.  Ein  besseres  Resultat 
liefert  die  Behandlung  der  Substanz  mit  kochendem  Wasser.  Dibenzoyl- 
essigsänre wurde  in  einem  mit  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  mit 
Wasser  so  lange  gekocht,  als  eine  deutliche  Kohlensäureentwickelung 
stattfand,  und  die  Masse  nach  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung  einige 
Stunden  stehen  gelassen.    Der  in  kohlensaurem  Natron  unlöslich  zurück- 
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bleibende  Körper  wurde  von  der  wässerigen  Lösung  durch  Filtrieren 
getrennt,  mit  Wasser  gat  ausgewaschen,  getrocknet  und  ans  heißem 
Holzgeist  nmkristallisiert.  Aus  der  heilSen  Lösung  scheidet  er  sieh  in 
großen  Tafeln  aus,  welche  nach  den  Messungen  von  Prof.  Haushofer 
zu  dem  rhombischen  System  gehören.   Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 

Gefunden  Ber.  für  C.H^ .  CO  .  CH, .  CO .  C.Hj 

C  80,03  80,36  Proz. 

H  5,37  5,36      , 

0  14,60  14,28      . 

Dieser  Körper  ist  also  Dibenzoylmethan  oder  Benzoylacetophenon 
und  entsteht  aus  Dibenzoylessigsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure nach  der  folgenden  Gleichung: 

CeHsCO.  CeHftCO. 

>(te— GOCH  =  >CHj  +  COa. 

CeHgCO^  CeH5C0/ 

Er  schmilzt  bei  81^  und  scheint  über  200^  ganz  unzersetzt  zu 
destillieren.  In  Alkalien  ist  er  sehr  leicht  löslich  und  wird  auf  Zusatz 
von  Säuren  unyerändert  abgeschieden. 

Tribenzoylmethan. 

Da  im  Dibenzoylmethan  ein  zwischen  zwei  Carbonylgruppen  be- 
findliches CHj  enthalten  ist,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  die 
beiden  Wasserstoffatome  desselben  durch  Natrium  yertretbar  sein  könnten, 
und  daß  es  durch  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  gelingen  würde, 
noch  benzoylreichere  Methane  darzustellen.  In  dieser  Absicht  wurden 
2  g  Dibenzoylmethan  mit  einer  Lösung  von  0,2  g  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  gemischt,  und  sobald  sich  alles  gelöst  hatte,  1,4g  Benzoyl- 
chlorid zugegeben.  Nachdem  die  sich  sofort  einstellende  Ausscheidung 
von  Chlornatrium  aufgehört  hatte,  wurde  viel  Wasser  hinzugefügt, 
worauf  sich  ein  fester,  kristallinischer  Niederschlag  abschied,  welcher 
schließlich  aus  Alkohol,  in  dem  er  sehr  schwer  löslich  ist,  umkristallisiert 
wurde.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  des  Tribenzoyl- 
methans  übereinstimmen: 

Gefunden  Ber.  für  (CeH5CO)3CH 
C            80,28  80,49  Proz. 

H  5,19  4,87      „ 

O  14,53  14,63      , 

Dieser  Körper  entsteht  also  aus  Dibenzoylmethan  nach  der  folgen* 
den  Gleichung: 

CfiHftCO.  CöHgCO.        . 

>CHNa  +  CeHß.CO.Cl=  >CH— CO.CeHg  +  Naa 

Er  schmilzt  bei  224  bis  22ö<^  und  sublimiert  ohne  merkliche  Zer- 
setzung.    Aus  Alkohol  kristallisiert  er  in  kleinen  Nadeln.      In  t«r* 
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dünntem,  alkoholischem  Kali  ist  er  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch 
Wasser  nicht  abgeschieden,  wohl  aber  durch  Säuren  in  Form  eines 
flockigen,  aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlages. 

In  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Berichte  hoffen  wir  weiter  über 
die  Benzoylessigsäure  berichten  zu  können. 


164.   Mit  W.  H.  Perkin  (jun.):   Über  Benzoylessigsäure. 

Zweite  Mitteilung^). 
(Müncben;  Ber.  17,  59  [1884].) 

Nachdem  wir  in  der  ersten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  eine 
Reihe  von  einfachen  Derivaten  der  Benzoylessigsäure  beschrieben  haben, 
in  denen  die  vertretbaren  Wasserstoffatome  dieser  Säure  durch  Alkohol- 
und  Säureradikale  ersetzt  sind,  wollen  wir  im  folgenden  unsere  Beob- 
achtungen über  einige  kompliziertere  Abkömmlinge  derselben,  welche 
als  die  aromatischen  Repräsentanten  der  Carbopyrotritarsäure  nnd  der 
Dehydracetsäure  angesehen  werden  können,  mitteilen. 

Die  Benzoylessigsäure  eignet  sich  zum  Studium  dieser  Eörperklasse 
viel  besser  als  die  Acetessigsäure,  weil,  abgesehen  von  der  größeren 
Neigung  zum  Kristallisieren,  welche  allen  Benzolabkömmlingen  eigen- 
tümlich ist,  die  Beständigkeit  der  Phenylgruppe  den  Verlauf  der  Re- 
aktion klarer  zutage  treten  läßt.  So  hat  z.  B.  Harro w^)  die  Carbo- 
pyrotritarsäure in  folgender  Weise  formuliert: 

CHg— CO— CH OH— C=CH2 

I  I         I 

OOjH     CO— 0 

und  angenommen,  daß  die  eine  Methylgruppe  durch  Wasserstoffverlust 
bei  der  Bildung  dieser  Säure  eine  aktive  Rolle  spielt. 

Dies  ist  zwar  nach  den  auf  diesem  Gebiete  gemachten  Erfahrungen 
von  vornherein  wenig  wahrscheinlich,  indessen  dürfte  der  Beweis  des 
Gegenteils  ziemlich  schwer  zu  führen  sein.  Betrachtet  man  nun  die 
entsprechende  vom  Benzoylessigäther  abgeleitete  Substanz,  so  ergibt 
sich  sofort  die  Notwendigkeit,  die  Harrowsche  Formel  in  folgender 
Weise  zu  verändern: 

CeHg- CO— CH C--=C— CeHft 

I  I  I 

COjH     CO — 0 

und  es  wird  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  daß  auch  bei  der  Bildung 
der  Carbopyrotritarsäure  die  Methylgruppe  intakt  bleibt. 


»)  I.  Mitteüung:  Ber.  16,  2128.  —  «)  Lieb.  Ann.  201,  146. 
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§  L    DeriTate  der  Dibensoylbemateinsftiire. 

Harrow  ^)  hat  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  einer  ätherischen 
Jodlösnng  auf  Natracetessigather  entsprechend  folgender  Gleichung 
Diacetylbemsteinsäoreäther  erhalten: 

CHsCOCHCOaCaHj  CHgCOCHCOaCaHj 

I 
Na 

Na 

I 
CHsCOCHCOaCaHs  CHjCOCHCOaCjHs 

Dieser  Äther  verliert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsänre 
1  Mol.  Alkohol  unter  BUdang  des  Carbopyrotritarsänreäthers,  welcher 
durch  längeres  Kochen  verseift  wird  und  Carbopyrotritarsäure  liefert: 

CjaHjsOe  =  CioHjaOs  -\-  CaH^O 

CjoHiaOs  +  H2O  =  CgHgOs      -|-  C^HeO 

Carbopyro- 
tritarsäure 

Genau  ebenso  verhält  sich  der  Benzoylessigäther. 

Diäthyläther  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 

4,7  g  trockener  Natriumbenzoylessigäther  wurden  mit  wasserfreiem 
Äther  fein  zerrieben  und  dann  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  2,8  g 
Jod  allmählich  versetzt.  Die  Farbe  des  Jods  verschwindet  zuerst  schnell, 
später  langsamer.  Zur  Entfernung  eines  kleinen  Überschusses  wurde 
die  Flüssigkeit  darauf  mit  etwas  Quecksilber  geschüttelt  und  abfiltriert. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  eine  ölige,  bald  erstarrende 
Masse,  welche  nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  den 
reinen  Äther  der  Dibenzoylbernsteinsäure  in  farblosen,  kleinen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  125  bis  126°  lieferte. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  G22Ha2  0e* 

Gefunden  Berechnet 

G  68,82  69,11  Proz. 

H  6,06  5,76     , 

Die  Substanz  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure zuerst  oUvengrün,  dann  bräunlich  rot  und  löst  sich  in  alkoholischem 
Kali  mit  gelber  Farbe. 

Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure. 

Kocht  man  den  Äther  24  Stunden  mit  30  proz.  Schwefelsäure  am 
Rückflußkühler,  so  erhält  man  eine  braunschwarze  Flüssigkeit,  aus  der 

»)  Lieb.  Ann.  201,  145. 
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sich  beim  Abkühlen  das  Keaktionsprodnkt  als  halbfeste  Masse  abscheidet. 
Sodalösong  entzieht  demselben  eine  Säure,  welche  durch  Ausfällen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  zweimaliges  Umkristallisieren  ^s  ver- 
dünnter Essigsäure  gereinigt  wurde.  So  erhalten  bildet  die  neue  Säure 
kleine  Nadeln,  welche  auch  nach  mehrfachem  Umkristallisieren  und 
Behandeln  mit  Tierkohle  eine  bräunliche  Färbung  behielten.  Sie  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  230^  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  der 
Formel  C28H12O5  übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

für  OieHijOj  I  II  III 

0  70,13  89,74         70,42         69,85  Proz. 

'  H  3,89  3,96  4,07  4,04      „ 

Wie  man  hieraus  ersieht ,  enthält  die  neue  Säure  1  Mol.  Wasser 
weniger  als  die  Dibenzoylbemsteinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  den  Äther  der  letzteren  hat  also  außer  der 
Verseifung  noch  eine  Wasserabspaltung  stattgefunden ,  genau  in  der- 
selben Weise  wie  es  Harro w  bei  dem  Äther  der  Diacetylbemsteinsäure 
beobachtet  hat,  so  daß  man  berechtigt  ist,  die  vorliegende  Substanz  als 
eine  Carbopyrotritarsäure  zu  betrachten,  in  der  zwei  Methylgruppen 
durch  Phenyl  ersetzt  sind.  Da  nun  Harrow  nachgewiesen  hat,  daß  die 
Carbopyrotritarsäure  eine  einbasische  Lactonsäure  ist,  welche  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in  eine  zweibasische  Säure  übergeht,  so  mußte  die 
in  Rede  stehende  Säure  ein  gleiches  Verhalten  zeigen.  Wir  haben  in- 
dessen bisher  nur  Salze  der  zweibasischen  Säure  darstellen  können, 
woraus  hervorgeht,  daß  die  Wasseraufnahme  bei  der  aromatischen  Ver- 
bindung leichter  vor  sich  geht  als  bei  der  fetten,  bemerken  dabei  jedoch 
ausdrücklich,  daß  wir  diesen  Punkt  teils  wegen  Mangel  an  Material« 
teils  wegen  der  Schwierigkeit,  Salze  von  konstanter  Zusammensetzung 
zu  erhalten,  bisher  nicht  ausreichend  studieren  konnten. 

Zur  Darstellung  des  Kalk-  und  des  Silbersalzes  wurde  .die  in  der 

Kälte  bereitete  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  und  mit 

salpetersaurem  Silber  gefällt,  wobei  sich  beide  Salze  als  weiße,  amorphe 

Niederschläge  abscheiden.    Das  Kalksalz  wurde  bei  100^  das  Silber  salz 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum   getrocknet.      Die  Analyse 

ergab  folgende  Resultate: 

Ber.  für  CisH,cGaOe  Gefunden 

Ca  10,99  10,63  Proz. 

Berechnet  Gefunden 

für  OigH„Ag,Oe  I                  n 

0               40,00  40,66           —    Proz. 

H                 2,22  2,32           — 

Ag             40,00  40,52         40,25     , 

Diese  Zahlen  zeigen,  daß  die  ursprüngliche  Säure  Ci8nis05  bei 
der  Salzbildung  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Saure  von  der  Zusammen- 
setzung CigHi^Oe  übergeht. 
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Dilacton  der  DibenzoylbernsteinBäure. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Dibenzojlbemstemsanre  die  Bildung 
eines  zweiten  Lactons  möglich  erscheinen  ließ,  vnrde  das  Monolacton 
mit  einem  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  eine  Stunde  lang  gekocht 
Nach  dem  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  schieden  sich  sofort 
farblose,  silberglänzende  Blättchen  aus,  die  nicht  weiter  gereinigt  zu 
werden  brauchten.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  zeigen,  daß  eine 
einfache  Wasserabspaltung  stattgefunden  hat: 

Monolacton         Dilacton 

Ber.  für  GigHigO«  Gefunden 

C  74,48  74,11  Proz. 

H  3,45  3,79      „ 

Der  Körper  schmilzt  bei  etwa  254  bis  255^  unter  Zersetzung  und 
sublimiert  dabei  zum  Teil,  löst  sich  schwer  in  heißem  Alkohol  mit 
prachtvoll  violetter  Fluorescenz  und  wird  am  besten  aus  heißer  Essig- 
säure umkristallisiert. 

Alkalien  gegenüber  verhält  er  sich  wie  ein  Lacton,  indem  er  von 
kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak  nicht  angegriffen,  von  alkoholischem 
Kali  dagegen  in  die  ursprüngliche  Säure  zurückverwandelt  wird.  Ab 
die  Substanz  mit  alkoholischem  Kali  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade 
behandelt  war,  konnte  sie  durch  Wasser  nicht  mehr  ausgeschieden 
werden,  wohl  erzeugten  aber  Säuren  einen  fast  farblosen,  kristaUinischen 
Niederschlag,  welcher  bei  230®  schmolz  und  alle  Eigenschaften  desMono- 
laotons  besaß.     Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider  Substanzen. 

TheoretiBChes. 

Betrachtet  man  die  Formel  der  Dibenzoylbernsteinsänre, 

HOaC.CH  .  CH.COaH 

I  I 

CO     CO 

I     i 

CgHs  CeH( 

in  bezug  auf  die  Möglichkeit  einer  Lactonbüdung,  so  sieht  man  leicht 
ein,  daß  entweder  zwei  ß-  oder  zwei  y-Lactonringe  entstehen  können, 
wenn  man  sich  die  Säure  in  folgende  labile  Form  übergeführt  denkt: 

HOaC.C C.COjH 


C(OH)     C(OH) 

I 


CeHs        CfiHft 
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Da  die  jS-Lactone  eine  geringere  Stabilität  zeigen,  erscheint  die 
Ringschließimg  in  der  y-Form  wahrscheinlicher.  Hieraus  ergeben  sieb 
folgende  Formeln  für  das  Mono-  und  das  DQacton,  welche  in  einer  sehr 
einfachen  Beziehung  zu  den  Formeln  der  Pulvinsaure  und  des  Pulvin- 
säureanhydrides  Yon  Spiegel  stehen. 

COaH  OH        COaH 

I  II 

C^Hg — C=C — CH — CO — CgH5      CeH5 — C=C — Cr=C — OqH5 

II  II 

0 CO  CO 0 

Honolacton  der  DjbenzoyllMnutemsäure  Palvinsftore 

CO 0  0 CO 

II  II 

Cg  H5 — C=C — C=C — C5  H5         Cg  H5 — C==C — 0=C — C5  H5 

II  II 

0 CO  CO 0 

Bilacton  der  DibenzoylbemsteüiBäure  PulTinsäureanhydrid. 

Was  die  Frage  betrifft,  ob  das  Monolacton  4er  Dibenzoylbemstein- 
säure  der  Carbopyrotritarsäure  entspricht,  so  ist  zu  bemerken,  daß  die 
beiden  Säuren  sich  beim  Erhitzen  verschieden  verhalten.  Während 
nämlich  letztere  dabei  unter  Kohlensäureabspaltung  eine  einbasische 
Säure,  die  Pyrotritar säure,  liefert,  so  gibt  die  erstere  ein  in  Ammoniak 
unlösliches  Sublimat,  welches  also  wahrscheinlich  das  Dilacton  ist.  Wir 
haben  diese  Beziehungen  noch  nicht  näher  untersucht,  möchten  aber 
darauf  hinweisen,  daß  das  Verhalten  der  Carbopyrotritarsäure  den 
Gedanken  nahe  legt,  es  sei  in  ihr  nicht  ein  y-,  sondern  ein  jS-Lactonring 
vorhanden,  von  dem  man  nach  Einhorns  Versuchen  weiß,  daß  er  leicht 
Kohlensäure  abspaltet. 

0 CO 


.CH— CHa  ^CH=CH2 

CßH,/                           =  CeH  /                      +    COa 

^NOa  ^NOa 

/S-Lacton  der  Orthonitro-  Orthonitrostyrol 
phenylmilchsäure 

.CO— 0 


CH3— CO— CH— C--  .C— CHa  =  CHs— CO— CH— C=C— CH3 

I  I  +  CO, 

CO2H  COjH 

Carbopyrotritarsäure  Fyrotritarsäure 

Bestätigt  sich  diese  Vermutung,  so  kann  man  erwarten,  daß  die 
Fyrotritarsäure  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Lacton  liefert, 
welches  in  Kohlensäure  und  Diallylen  zerfallen  kann. 

T.  Baeyer,  Geiajnmelte  Werke.    11.  gg 
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§  UL   Dehydrobensoylessigs&iire. 

Kocht  man  Acetesaigätlifir  l&ngere  Zeit  oder  leitet  söne  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Bohr,  so  entsteht  bekanntlich  Dehydracetsanre, 
CgHeO«,  nach  folgender  Gleichung: 

2C4B[,0,    =    CaHgO^    +    2H,0 
Aeetessigsanre    Dehydracetsänre 

Da  die  Natur  dieser  Säure  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt  ist 
schien  es  von  Interesse,  das  Verhalten  des  Benzoylessigäthers  unter 
gleichen  Bedingungen  zu  studieren. 

Erhitzt  man  Benzoylessigäther  in  einem  Beagensglas  einige  Zeit 
bis  zu  seinem  Siedepunkt,  so  wird  er  anfangs  bräunlich  und  zuletzt  tief 
schwarz  gefärht  unter  Entwickelung  von  Dämpfen  Ton  Alkohol  und 
Acetophenon.  Unterbricht  man  die  Operaüon  nach  7  bis  8  Minuten, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen  Masse. 
welche  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Alkohol  unter  An- 
wendung Ton  Tierkohle  gereinigt  werden  kann.  Man  erhält  die  Substanz 
auf  diese  Weise  in  Form  langer,  gelber  Nadeln,  welche  bei  171  bis  172^ 
schmelzen  und  auch  in  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  Ci8Hxa04. 

Gefanden 


Berechnet 

I 

n 

m 

IV 

c 

73,97 

73,76 

73,85 

73,64 

73,49  Proz. 

H 

4,11 

4,22 

4,13 

4,27 

*.16     , 

Der  neue  Körper  ist  eine  Säure  und  steht  zu  dem  Benzoyleeaig^ 
äther,  der  empirischen  Formel  nach,  genau  in  derselben  Beziehung,  wie 
die  Dehydracetsänre  zum  Acetessigäther : 

2CH8COCH3CO2C2H6     =    CgHgO^      +    2CaB[«0 
Acetessigäther  Dehydracetsäure 

2CeH5COCH2COaCjH6    =    CisHijO^    +    2CjB[,0 
Benzoylessigäther  Dehydro- 

benzoylessigsäare 

In  beiden  Fällen  findet  die  Abspaltung  Ton  2  Mol.  Alkohol  statt 
und  man  kann  daher  die  beiden  Säuren  sich  auch  ebenso  durch  AuBtntt 
Ton  2  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Acetessigsäure  oder  Benzoylessigsäure 
gebildet  denken. 

Charakteristisch  für  die  Säure  sind  die  Farbenerscheinungen,  welche 
sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt.  In  der  Kälte  löst  sie  sich 
mit  olirengrüner  Farbe  darin  auf,  welche  beim  Erwärmen  in  ein  pracht- 
volles  Violett  umschlägt,  dessen  Absorptionsspektrum  den  Indigostreifen 
zeigt.     Beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Färbung. 

Die  Salze  der  AlkaHen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Silbersali 
wird  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbemitrst 
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als  weißer,  flockiger,  lichtbeständiger  Niederschlag  erhalten   von   der 
Zusammensetzung  Cie  H^ i  O4  Ag. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

54,19 

54,32  Proz. 

H 

2,75 

3,08     „ 

Ag 

27,0 

26,65     ^ 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Eisenyitriol,  so 
scheidet  sich  ein  schwarzyioletter ,  amorpher  Niederschlag  ab;  Eisen- 
chlorid bewirkt  eine  tief  scharlachrote  Fällung. 

Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wurden  zwei  kristalli- 
sierende Säuren  Cigl3.i20s  vom  Schmelzpunkt  112<>,  und  CigHi^O^, 
Schmelzpunkt  circa  145  bis  150^  unter  Zersetzung,  erhalten,  welche 
wegen  mangelhafter  Ausbeute  und  schwieriger  Reinigung  noch  nicht 
hinreichend  untersucht  worden  sind.  Schibbje^)  erhielt  bei  der  Re- 
duktion der  Dehydracetsäure  eine  Säure  CgHioOs,  welche  also  in  ihrer 
Zusammensetzung  der  ersten  von  uns  erhaltenen  entspricht. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die 
Dehydrobenzoylessigsäure ,  da  dabei  unter  Wasseraufnahme  eine  Rück- 
bildung der  Benzoylessigsäure  stattfindet.  Wendet  man  eine  höhere 
Temperatur  an,  so  erhält  man  nur  die  Zersetzungsprodukte  der  Benzoyl- 
essigsäure, nämlich  Acetophenon  und  Benzoesäure;  läßt  man  dagegen 
die  Dehydrobenzoylessigsäure,  in  ziemlich  konzentrierter  alkoholischer 
Kalilösung  gelöst,  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so 
kann  man  der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Flüssigkeit  durch  Äther  beträchtliche  Mengen  von  fast  reiner  Benzoyl- 
essigsäure entziehen.  Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  quantitativ,  da  3  g 
Dehydrobenzoylessigsäure  3,15  g  rohe  und  2,8  g  gereinigte  Benzoylessig- 
säure lieferten. 

Wir  unterlassen  es  vorläufig,  aus  diesem  Verhalten  Schlüsse  in 
bezug  auf  die  Natur  der  Dehydrobenzoylessigsäure  zu  ziehen,  da  unsere 
Versuche  über  dieselbe  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 


165.   Mit  W.  H.  Ferkln  (jun.):  Über  Derivate  des 

Hydrindonaplitens. 

(München;  Ber.  17,  122  [1884].) 

Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns  [Perkin^)]  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Verbindungen  veröffentlicht,  welche  ringförmig  ge- 
schlossene Kohlenwasserstoffe  von  beliebiger  Größe  enthalten.  Bei  der 
unabsehbaren  Ausdehnung  dieses  Gebietes  und  seiner  fundamentalen 
Bedeutung  für  die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Chemie  haben 
•wir  uns  zur  Bearbeitung  eines  Kapitels  vereinigt,  welches  wegen  der 


*)  Inauguraldissertation.  Würzburg.  —  •)  Ber.  16,  208,  1787.  2186. 

69* 
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nahen  Beziehungen  zur  Indigochemie  für  den  Anderen  ein  besonderes 
Interesse  in  Anspruch  nimmt.  Es  ist  dies  die  Synthese  des  dem  Indol 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffes  GgHe.  Denkt  man  sich  im  Indol 
nämlich  die  Imidogruppe  durch  Methylen  ersetzt,  so  gelangt  man  zu 
der  Formel  eines  noch  nicht  dargestellten  Körpers,  den  wir  Indonaphten 
nennen  wollen  und  der  zum  Indol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
das  Naph talin  zum  ChinoUn. 

I  >CH  I  ycE 

n-=ch/  ch=ch/ 

Chinolin                                      Napbtalin 
Cßli^ GH  C^H^ C/H 


II 
NH— GH  CHa— GH 

Indol  Indonaphten 

Behandelt  man  nach  Perkins  Methode  Orthoxylylenbromid  mit 
Natriummalonsäureather,  so  treten  beide  Methylengmppen  des  Xylols 
mit  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  eines  Malonsftureäthers  in  Verbindung^ 
unter  Bildung  eines  Äthers  der  Dicarbons&ure  eines  Kohlenwaaserstoffea^ 
der  um  zwei  Wasserstoffatome  reicher  ist  als  das  Indonaphten,  und  den 
wir  deshalb  Hydrindonaphten  nennen  wollen: 

.CH2Br  .C02C2Hß  yCRgv       /COjCjHß 

CeH/  +Na2C/  =G,h/         >< 

XmaBr  ^COaCjHs  ^CHj/     ^GOaCjHs 

+  2NaBr. 

Die  Konstitution  des  Hydrindonaphtens  wird  durch  folgende  Formel 
ausgedrückt : 

GH      CHa 

Hc/^G/'^CHa 

GH 
Es  enthält,  wie  man  sieht,  einen  fünf  gliederigen  Kohlenstoffring. 

Orthoxylylenbromid. 

Unter  diesem  Namen  haben  Radziszewski  und  Wispeck  >)  einen 
Körper  beschrieben,  der  bei  140^  schmilzt  und  in  circa  ÖOTln.  Äther 
löslich  ist.  Da  das  yon  uns  dargestellte  Produkt  den  Schmelzpunkt  93^ 
besitzt  und  sich  in  5  Tln.  Äther  löst,  muß  das  erstere  irgend  eine  andere 
isomere  Verbindung  gewesen  sein. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  wurde  das  von  Langenfeld  und 

Reuter  bezogene  Orthoxylol  bei  150  bis  155^  mit  der  nötigen  Menge 

• 
0  Ber.  15,  1747. 
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Brom  behandelt  Die  nach  dem  Erkalten  yoUständig  erstarrte  Masse 
wurde  mit  wenig  Chloroform  gewaschen  und  daraus  umkristallisiert. 
Man  erh&lt  so  prachtvolle,  centimetergroße  fijistalle,  welche  der  Analyse 
nach  2  At.  Brom  enthalten. 

Daß  die  beiden  Bromatome  sich  wirklich  in  zwei  verschiedenen  Methyl- 
gruppen befinden,  ließ  sich  leicht  durch  Überführung  in  Phtalalkohol 
beweisen.  5  g  der  Substanz  lösten  sich  nach  3  stündigem  Kochen  am 
Rückflußkühler  in  Sodalösung  vollständig  auf,  Äther  entzog  der  Flüssig- 
keit eine  nach  dem  Verdunsten  kristallinisch  erstarrende  Substanz, 
welche  bei  56  bis  72^  langsam  schmilzt  und  alle  Eigenschaften,  welche 
Hessert')  angibt,  besitzt.  So  zeigt  sie  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure die  von  demselben  beschriebene  Farbenerscheinung  und  liefert 
sowohl  mit  Permanganat  als  auch  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure Phtalsäure.  Der  Phtalalkohol  ist  somit  eine  sehr  leicht  zugäng- 
liche Substanz  geworden. 

Hydrindonaphten  die  ar  bonsäure. 

Läßt  man  OrthoxylyleAbromid  nach  der  von  Perkin  zur  Dar^ 
Stellung  der  Tri-  und  Tetramethylenverbindungen  gegebenen  Vorschrift 
auf  Natriummalonsäureäther  einwirken,  so  erhält  man  von  der  gesuchten 
Verbindung  nur  etwa  8Proz.,  indem  der  übrige  Teil  in  eine  harzartige 
Säure  verwandelt  wird.  Eine  vorzügliche  Ausbeute  erhält  man  dagegen 
nach  folgender  Methode: 

Eine  zwei  Atomen  entsprechende  Menge  Xatrium  wird  in  dem 
achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst  und  die  gebildete  halbfeste  Masse 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  Äther  in  einem  Kolben  gleichmäßig  ver- 
teilt. BUerzu  gießt  man  nun  in  rascher  Folge  eine  Lösung  von  1  Mol. 
Bromid  in  5  Tln.  Äther  und  von  1  Mol.  Malonsäureäther  in  der  gleichen 
Menge  Äther. 

Der  sich  anfangs  als  kleisterartige  Masse  abscheidende  Natrium- 
malonsäureäther verschwindet  bald  unter  Bildung  eines  feinkörnigen 
Niederschlages,  der  aber  nicht  nur  Bromnatrium,  sondern  auch  eine 
alkalisch  reagierende  organische  Verbindung,  vielleicht 

Br  C  H2  C^  H4  C  Hj|v       /CO2C2H5 

Na^  "^COaCaHj' 

enthält.  Nach  dreistündigem  Stehen  wird  der  Äther  von  dem  Nieder- 
schlage abgegossen  und  abdestÜliert.  Der  Rückstand  davon,  sowie  der 
Niederschlag  werden  nun  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  bis  keine 
Trübung  auf  Wasserzusatz  stattfindet,  was  etwa  nach  10  Minuten  der 
Fall  ist.  Nun  wird  der  Alkohol  vollständig  verjagt,  der  Rückstand  in 
viel  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  abfiltriert. 

*)  Ber.  12,  646. 
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Zur  Abscheidiiiig^  der  Säure  sioert  nuui  mit  Terdäamter  Sdiwefei- 
läiire  an,  fiHcieri  wenn  nötig  noch  einmal  ud  eztraliiert  mit  Atiier. 
Xa^h  dem  Yer}agen  deMelben  liinterUnbt  eine  kiistallimadie  Masee. 
welche,  ans  heißem  Waaeer  nmkriatalfiaiert,  die  neaa  Sann  in  rancD 
Zustande  liefert    Die  Aosbeiite  beträgt  75  Pros,  der  beredmeten  Menge. 

Die  Diearbonaftore  kristalliaiert  ans  Waaeer,  in  dem  aie  semhch 
leicht  U^elich  ist,  in  rhombischen  Kättem,  die  bei  199*  schmeixen  und 
einige  Grade  höher  lebhaft  Kohlens&nre  anter  Bildong  der  Monocarbon- 
iäore  entwickeln.  Silbemitrat  fallt  ans  der  Lösung  des  Ammoniaksalses 
in  der  Wärme  einen  amorphen,  weißen  Niederschlag,  der  beim  Srkalt«D 
kristallinisch  wird  und  in  Wasser  merklich  löslich  ist.  Die  Analyse  des 
bei  100^  getrockneten  Silbersalzes  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

für  C||H«Agc04  I  n 

C  31,4  31,3  —     Proz. 

H  1,9  2,0  —         , 

Ag  51,4  51,9»)      51.3«)     , 

Hydrindonaphtenmonocarbonsäure. 

Erhitzt  man  die  Dicarbonsäore  in  einer  kleinen  Betorte  über  freiem 
Feuer,  so  findet  zonächst  beim  Schmelzen  eine  stürmische  Eohlensäore- 
entwickelung  statt,  und  es  destilliert  dann  bei  stärkerem  Erwärmen  eine 
im  Halse  sofort  erstarrende  Flüssigkeit  über,  ohne  ELinterlassung  eines 
Rückstandes.  Einmaliges  Umkristallisieren  aus  yiel  heißem  Wasser 
liefert  die  Säure  sofort  im  Zustande  TöUiger  Beinheit.  Die  folgende 
Analyse  wurde  wegen  der  schweren  Verbrennlichkeit  mit  chromsaurem 
Blei  ausgeführt. 

Her.  für  OipH,oO,       Gefunden 
0  74,07  73,87  Proz. 

H  6,1  6,7        „ 

Die  Säure  schmilzt  bei  130^ ,  destilliert  unzersetzt  über  und  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  in  120  Tln.  Die  hei& 
wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  dann 
die  Substanz  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab. 

Den  beiden  beschriebenen  Säuren  kommen  ihrer  Entstehung  nach 
folgende  Formeln  zu: 


I  I         QQ    J£  '  '  H 

Schließlich  sagen  wir  Herrn  B.  Homolka,  welcher  uns  bei  dieser 
Arbeit  auf  das  eifrigste  unterstützt  hat,  besten  Dank. 


*)  Im  Schiffchen.  —  ■)  Im  Tiegel. 
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167.   Mit  Carl  Pape:  Über  Derirate  des  Orthoxylols. 

(München;  Ber.  17,  447  [1884].) 

Orthoxylylen  Cyanid. 

Man  erhält  das  Orihozylylencyanid  leicht  durch  Einwirkung  yon 
Cyankalium  auf  Orthoxylylenbromid.  Etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Cyankalium  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
dem  2-  bis  3 fachen  Volumen  Alkohol  versetzt;  man  fügt  dann  das  fein 
pulverisierte  Bromid  hinzu  und  schüttelt  das  Qemenge  gut  durch.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  nach  und  nach  von  selbst  bis  zum  Sieden.  Nach 
beendeter  Reaktion  läßt  man  die  Masse  noch  einige  Stunden  stehen, 
▼erdünnt  dann  mit  Wasser  und  extrahiert  das  Cyanid  mit  Äther.  Beim 
Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  dasselbe  in  großen,  wohl  ausgebildeten 
Kristallen,  welche  aber  noch  durch  eine  beträchtliche  Menge  einer  braunen 
Schmiere  verunreinigt  sind.  Zur  Darstellung  der  Orthophenylendiessig- 
säure  wurde  dieses  Produkt  ohne  weitere  Reinigung  verwendet. 

Um  das  Nitril  rein  zu  erhalten,  preßt  man  es  wiederholt  ab,  kocht 
in  ätherischer  Lösung  mit  Tierkohle  und  kristallisiert  es  aus  Äther  um. 

Die  Analysen  des  so  gereinigten  Cyanids  gaben  folgende  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

für  CioHgN, 

I 

n 

c 

76,92 

76,6 

—  Proz. 

H 

5,13 

4,Ö 

~~'          r» 

N 

17,95 

— 

18,1     „ 

Das  Orthoxylylencyanid  schmilzt  bei  59  bis  60^.  Es  ist  in  Äther 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich«  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas 
flüchtig.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  konzentrierter 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  Ortho- 
phenylendiessigsäure. 

Orthophenylendiessigsäure,  CeH^^p-rr* rO^TT 

Beim  Verseifen  des  Nitrils  erhält  man  neben  der  Säure  eine  große 
Menge  harziger  Produkte,  infolgedessen  die  Ausbeute  eine  ziemlich 
schlechte  ist.  Besonders  leicht  verschmiert  sich  die  Substanz  bei  An- 
wendung von  Natronlauge;  ein  etwas  besseres  Resultat  erhält  man  beim 
Verseifen  mit  Schwefelsäure,  doch  beträgt  auch  in  diesem  Fall  die  Aus- 
beute an  Säure  nur  50  Proz.  des  angewandten  (ungereinigten)  Nitrila. 

Man  kocht  das  Nitril  mit  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  einige 
Zeit  am  Rückflußkühler,  verdünnt  mit  Wasser  und  extrahiert  die  Säure 
mit  Äther.  Durch  Kochen  mit  Tierkohle  und  Umkristallisieren  aus 
Wasser  wird  dieselbe  gereinigt. 

Die  Orthophenylendiessigsäure  kristallisiert  aus  Wasser  oder  Äther 
in  feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  150®  schmelzen.     Sie  ist  in  Äther, 
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Alkohol  und  heißem  Wasser  leicht  löslich,  schwerer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  fällt  Silbemitrat 
ein  in  Wasser  unlösliches  Silbersalz. 

Die  Analyse  dieses  bei  100®  getrockneten  Salzes  ergab: 

Gefunden  Ber.  für  C|oHs04Agt 
C             29,13  29,4   Proz. 

H  1,98  1,92     „ 

Ag         53,1  52,9       „ 

Wir  behalten  uns  vor,  die  beschriebenen  Derivate  des  Orthoxylols 
eingehender  zu  studieren  und  beabsichtigen,  auch  noch  andere  in  den 
Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 


168.  Mit  W.  H.  Ferkln  (jun.):   Neue  Synthesen  Ton 

Naphtalinderiyaten. 

(München;  Ber.  17,  448  [1884].) 

In  einer  früheren  Mitteilung^)  haben  wir  gezeigt,  daß  durch  die 
Einwirkung  von  Orthoxylylenbromid  auf  Natriummalonsäureäther  Hy- 
drindonaphtendicarbonsäure  entsteht,  welche  als  Abkömmling  eines  dem 
Naphtalin  ähnlichen,  aber  aus  einem  sechs-  und  einem  fünfgliederigen 
Ringe  bestehenden  Kohlenwasserstoffes  aufgefaßt  werden  kann.  Zur 
Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  schien  es  vor  allem  erforder- 
lich, auf  demselben  Wege  auch  den  sechs-  und  sechsgliederigen  Ring, 
d.  h.  das  Naphtalin,  darzustellen. 

Zur  Lösung    dieser  Aufgabe  würde  sich   der  Analogie  nach   das 

Bromsubstitutionsprodukt  des   Orthomeihyläthylbenzols  von  der   Kod- 

CH  Br 
stitution  ^e^i'^pTT^pTj  -d     eignen.     Da  dasselbe  aber  nicht  bekannt 

und  wahrscheinlich  auch  schwer  darzustellen  ist,  nahmen  wir  unsere 
Zuflucht  zu  dem  Acetylentetracarbonsäureäther  von  Conrad  und 
Bisch  off,  welcher  auch  zu  dem  gewünschten  Ziele  führen  muß,  wenn 
es  gelingt,  in  denselben  Natrium  einzuführen.  Nun  haben  zwar  die 
genannten  Autoren  ^)  einen  derartigen  Versuch  mit  negativem  Erfolge 
ausgeführt,  indessen  überzeugten  wir  uns  bald,  daß  es  nicht  nur  eine 
Natrium  Verbindung  des  Äthers  gibt,  sondern  daß  diese  auch  ebenso 
wie  Natriummalonsäureäther  reagiert,  wenn  man  eine  genügend  hohe 
Temperatur  anwendet. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Acetylentetracarbon- 
säureäthers  mit  einer  zwei  Molekülen  entsprechenden  Menge  Natrium- 
äthylat,  so  scheidet  sich  auf  Ätherzusatz  ein  schwerer,  weißer  Nieder- 
schlag ab,  welcher  aus  Dinatriumacetylentetracarbonsäureäther  besteht, 

»)  Ber.  17,  122.  —  *)  Lieb.  Ann.  214,  70. 
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da  er  mit  Säuren  den  ursprünglichen  Äther  wieder  abscheidet  und  einen 
Gehalt  Ton  12,38  Proz.  Natrium  besitzt,  während  die  berechnete  Menge 
12,71  beträgt.  Der  Ghund,  weshalb  Conrad  und  Bischof!  bei  ihren 
Versuchen  kein  Benzylderivat  des  Äthers  erhalten  haben,  liegt  in  der 
größeren  Beständigkeit  der  Natriumyerbindung.  Als  wir  nämlich  eine 
alkoholische  Lösung  yon  Acetylentetracarbonsäureäther  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Benzylchlorür  im  geschlossenen  Rohr  auf  150^  erhitzten, 
erhielten  wir  einen  Äther,  welcher  nach  dem  Verseifen  eine  ölige  Säure 
lieferte,  die  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureentwickelung  eine  kristalli- 
sierte, in  Chloroform  schwer  lösliche  Säure  gab,  deren  Zusammensetzung 
der  Analyse  nach  einer  Benzylbernsteinsäure  entspricht: 


Berechnet 

Gefunden 

0 

63,46 

63,14  Proz. 

H 

5,77 

5,84       , 

Wir  haben  diesen  Versuch  übrigens  nur  deshalb  angestellt,  um  uns 
zu  vergewissern,  daß  der  Acetylentetracarbonsäureäther  ebenso  reagiert 
wie  der  Malonsäureäther,  und  beabsichtigen  nicht  das  Arbeitsgebiet  von 
Conrad  und  Bischoff  weiter  zu  betreten. 

Nach  diesen  Vor  versuchen  wurde  nun  die  Einwirkung  des 
Orthoxylylenbromids  auf  Natriumacetylentetracarbonsäureäther  eingehend 
studiert. 

Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  (/)/)). 

Bei  den  Synthesen  mittelst  Orthozylylenbromid  in  alkoholischer 
Lösung  bereitet  die  Schwerlöslichkeit  dieses  Körpers  Unannehmlich- 
keiten, denen  man  aus  dem  Wege  gehen  kann,  wenn  mMi  das  Bromid 
in  Äther  löst,  dann  Alkohol  zusetzt  und  den  Äther  abdestilliert.  Es 
bleibt  dann  im  überschmolzenen  Zustande  in  Lösung. 

Es  wurden  nun  1  MoL  Bromid  in  5  Tln.,  1  Mol.  Acetylentetra- 
carbonsäureäther in  5  Tln.,  und  2  At.  Natrium  in  15  Tln.  Alkohol  ge- 
löst, und  zusammen  in  einem  geschlossenen  Rohr  6  Stunden  auf  130^ 
erhitzt.  In  dem  Rohr  war  eine  beträchtliche  Menge  von  Bromnatrium 
abgeschieden,  und  beim  öffnen  zeigte  sich  ein  geringer  Druck.  Der 
Inhalt  wurde  darauf  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  deren  Gehalt 
8  Mol.  Kali  entsprach,  versetzt,  12  Stunden  stehen  gelassen  und  darauf 
gekocht,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löste.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  im  Wasserbade  wurde  endlich  die  zurückbleibende 
Masse  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  angesäuert,  und  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Abfiltrieren  einiger  harzartiger  Flocken  8-  bis  10  mal 
mit  alkoholfreiem  Äther  extrahiert.  Das  nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  zurückbleibende  sirupförmige  Extrakt  wurde  dann  allmählich 
auf  185®  erhitzt,  wobei  Wasserdampf  und  Kohlensäure  entweichen,  und 
der  nach  dem  Erkalten  kristallinisch  erstarrte  Rückstand  mit  Äther 
gewaschen.      Es  hinterbleibt    hierbei    das   Anhydrid    der    Tetrahydro- 
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naphtalindicarbonsäure  im  reinen  Zustande  als  ein  weißes,  kristallinisches 
Pulver,  welches  bei  184^  schmilzt  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  Nadeln 
sublimiert.  Es  ist  schwer  in  Äther ,  leichter  in  Alkohol  und  Chloro- 
form löslich  und  kristallisiert  aus  Äther  in  auffallend  großen»  yierseitigen 
Prismen.  Die  Ausbeute  beträgt  70  Proz.  der  berechneten  Menge.  Die 
Analyse  ergab  Zahlen,    welche    mit   der  Zusammensetzung  GisHiqOs 

übereinstimmen : 

Berechnet  Gefunden 

C  71,2  71,1  Proz. 

H  4,9  4,9       „ 

Das  Anhydrid  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  heißem  langsam 
unter  Bildung  der  Säure  löslich.  Schneller  erfolgt  die  Lösung  in  heißer 
Natronlauge. 

Säuren  scheiden  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  des  Natron- 
salzes die  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  in  Form  eines  weißen,  aus 
rautenförmigen  Tafeln  bestehenden  Niederschlages  aus.  Dieselbe  ist 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  warmem  Äther 
und  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aceton  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  199^  und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  über,  da  die  nach  dem  Ab- 
kühlen erstarrte  Masse  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  —  184®  —  zeigt. 
Das  Silbersalz  ist  ein  anfangs  amorpher,  später  kömig  kristallinisch 
werdender,  weißer  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt  und  die 
Zusammensetzung  Ci2HioAg2  04  besitzt: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

33,4 

33,3  Proz, 

H 

2,3 

2,2       „ 

Ag 

49,8 

49,6       , 

Erhitzt  man  das  Silbersalz  in  einem  Reagensrohr,  so  destilliert 
ohne  Yerkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtalin  über.  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Anhydrides 
durch  ein  glühendes  Rohr,  so  entstehen  reichliche  Mengen  von  Naph- 
talin, welches  durch  seinen  Schmelzpunkt  79®,  den  Geruch  und  die 
Bildung  der  charakteristischen  Pikrinsäureverbindung  identifiziert  wurde. 

Die  eben  beschriebene  Überführung  des  Orthoxylols  in  Naphtalin 
läßt  sich  folgendermaßen  in  Formeln  kleiden: 

/C  Ha  Br       CNa=(C02  Cg  Hö)^ 

^C  Ha  Br      C  Na=(C  0^  C^  Hb)^ 
Ortboxylylen-       Natriumacetylentetra- 
bromid  carbonsäureäther 

y  C  H2 — C=(C  O2  Ca  H5)2 
=   ^^^/  I  +  2NaBr. 

C  Ha — C=(C  O2  Ca  H5)a 
TetrahydrouaphtalJntetracarbonBäureäther. 
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Bei  der  VerBeifnng  des  TetrahydronaphtalintetracarbonsAareäthers 
werden  2  Mol.  Kohlensäure  abgespalten,  ebenso  wie  der  Acetylentetra- 
carbonsättreäther  dabei  Bemsteinsäure  liefert: 

y  C  Hj — C=(C  O2  C2  H5)2 
C6H4<;  I  +6K0H 

^CHj— C=(C02C2H5)2 

.CHj— CH— COjK 
=  OeH^<'  I  +  4  CaH^O  +  2  COsKj. 

^CHa— CH— CO2K 
Tetraliydi*onaphtalmdicarbon- 
saures  Kalium. 

Erhitzt  man  die  aus  dem  Ealiumsalz  abgeschiedene  Säure,  so  wird 
anter  Anhydridbildung  Wasser  abgespalten,  zugleich  findet  aber  auch 
eine  Kohlensäureentwickelung  statt,  die  wahrscheinlich  der  Zersetzung 
einer  gewissen  Menge  unverändert  gebliebener  Tetracarbonsäure  zu- 
zuschreiben ist: 

yCHa— CH— CO2H  /CHa— CH— CO. 

CeH/  I  =CaH/  |  )0  +  H20. 

^CHa— CH— CO2H  ^CHa— CH— CO^ 

Das  Silbersalz  zerfällt  endlich  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung  in  Anhydrid  und  Naphtalin: 

/CH2— CH— C02Ag 
2CeH/  I 

^CHa— CH— COjAg 
.CH=CH  /CH2— CH— CO. 

=  CeH/  I     +CeH/  |  >0  +  4Ag+2C0a+H20. 

^CH=CH  ^CHa— CH— CO/ 

Naphtalin. 

Der  zu  dieser  Synthese  angewendete  Acetylentetracarbonsäureäther 
entsteht  aus  2  Mol.  Malonsäureäther  durch  Entziehung  zweier  Atome 
Wasserstoff.  Man  muß  daher  auch  zu  demselben  Ziele  gelangen  können, 
wenn  man  mit  dem  Orthoxylylenbromid  2  Mol.  Malonsäureäther  ver- 
bindet, und  erst  nachher  durch  Entziehung  der  beiden  WasserstofEatome 
den  Schluß  des  Binges  bewerkstelligt.  Diese  Operation  gelingt  zwar 
nicht  direkt,  weil  bei  der  Einwirkung  eines  Moleküls  Orthoxylylenbromid 
auf  2  Mol.  Mononatriummalonsäureäther  ein  Natriumatom  wandert  und 
Veranlassung  zur  Bildung  von  Hydrindonaphtendicarbonsäureäther  gibt, 
wohl  aber  durch  folgenden  Kunstgriff. 

Läßt  man  1  Mol.  Orthoxylylenbromid  auf  2  Mol.  Natriumchlor- 
malonsäureäther  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde  bei  Wasserbad- 
temperatur einwirken,  so  büdet  sich  unter  reichlicher  Bromnatrium- 
abscheidung  Orthoxylylendichlordimalonsäureäther,  welcher  im  gereinigten 
Zustande  ein  dickes,  nach  einiger  Zeit  zu  großen,  farblosen  Kristallen 

•  » 

erstarrendes  Ol  bildet. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  14,49  13,9  Proz. 
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Dieser  Vorgang  entspricht  folgender  Gleichung: 

n   H  <^CH2— ClC=(C02C2H5)a      ,      O  V«TJr 

Behandelt  man  nun  diesen  gechlorten  Äther  in  Eisessiglösung  mit 
Zinkstauh,  so  werden  die  beiden  Chloratome  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
und  man  erhält  den  Orthoxylylendimalonsäureäther : 

p  TT  ^^CHa — ClC=(COaC2H5)2   i    ^tt 
^6^*^CH2— C1C=(C02G2H5)2  "^  *^ 

P  TT  -^CHa — CH=(C02C2H5)2    ,    ottpi 

welcher,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumalkoholat  und  Äther  ver- 
setzt, eine  als  schwerer,  weißer  Niederschlag  zu  Boden  fallende  Natrium- 
Verbindung  liefert.  Diese  letztere  gibt  beim  Behandeln  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung  den  oben  erwähnten  TetrahydronaphtaUntetra- 
carbonsäureäther ,  welcher  beim  Verseifen  die  bei  199^  schmelzende 
Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  entstehen  ließ,  leicht  durch  die  Eri- 
stallform  und  den  bei  184^  liegenden  Schmelzpunkt  des  Anhydrids 
identifizierbar. 

Folgende  Gleichung  drückt  die  Schlußreaktion  aus: 

P  TT  ^^CHj— CNa=(C02C2H-,)2  _i_  «  j 
^«^*^CH2~CNa=(C02C2H3V+  -J 

V  C  H2 — C=(C  O2  C2  Hß)2 

=  GeU^(^  I  +2NaJ. 

C  H2 — C=(C  O2  C2  H5)2 

Die  Zusammensetzung  des  Orthoxylylendimalonsäureäthers  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  durch  die  Analyse  festgestellt  worden,  er  soll  aber  noch 
einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  werden,  weil  zu  hoffen  ist, 
daß  man  durch  die  Einwirkung  von  Äthylenbromid  und  ähnlichen 
Körpern  auf  die  Natriumverbindung  desselben  zu  Abkömmlingen  ring- 
förmiger Kohlenwasserstoffe  gelangen  wird,  welche  acht  und  mehr 
Glieder  zählen. 

Wir  sind  mit  der  Ausarbeitung  dieses  Kapitels  nach  verschiedenen 
Bichtungen  hin  beschäftigt  und  werden  demnächst  über  die  erhaltenen 
Resultate  weiter  berichten.  Herrn  Homolka,  welcher  uns  auch  bei 
dieser  Arbeit  auf  das  freundlichste  unterstützt  hat,  sagen  wir  unsern 
besten  Dank. 
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222.    Harry  Ingle:  Über  Paradiaeetylbenzol. 

(München;  Ber.  27.  2.526  [1894].) 

A.  y.  Baeyer  beobachtete  vor  einiger  Zeit^),  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Terephtalylcblorid  auf  Natriummalonsäureester  ein  Körper 
entsteht,  welcher  beim  Verseifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein 
Diketon  —  das  p-Diacetylbenzol  —  liefert.  Da  letzteres  su  dem  noch 
unbekannten  und  wegen  seiner  Beziehungen  zu  den  Terpentinölen  inter- 
essanten doppelten  Styrol  —  dem  p-Divinylbenzol  —  führen  mußte,  ver- 
anlaßte  er  michi  das  Diacetylbenzol  zum  Gegenstand  einer  Untersuchung 
zu  machen,  deren  erste  BesuHate  hier  in  summarischer  Weise  mitgeteilt 
werden  sollen,  während  die  ausführliche  Publikation  an  einem  andern 
Orte  stattfinden  wird. 

Ter  ephtalyldimalon  säur  eester. 

Behandelt  man  Dinatriummalonsäureester  mit  1  Mol.  Terephtalyl- 
cblorid, so  bildet  sich  der  Terephtalyldimalonsäureester  in  fast  quanti- 
tativer Menge.  Dieser  Ester  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  110®  schmelzen  und  die  Zusammensetzung 
CeH4[GOCH(C02C9H02]9  besitzen.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 
CjsHge^io  stimmende  Zahlen. 

Ber.  Prozente:   0  58,67,    H  5,78. 
Gef.  „  ,    58,48,     ,    5,83. 

Der  Körper  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
kirschrot,  löst  sich  hat  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  unver- 
ändert auf,  erleidet  aber  bei  längerem  Stehen  in  cJkalischer  Lösung 
Säurespaltung,  indem  Terephtalsäure  zurückgebildet  wird. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  dagegen  teilweise 
Ketonspaltung  ein. 

p-Diacetylbenzol. 

Kocht  man  Terephtalyldimalonsäureester  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Alkoholzusatz,  so  wird  er  nach  ein-  bis  zweitägigem  Kochen 
in  Diacetylbenzol,  Acetylbenzoesäure  und  Terephtalsäure  gespalten,  und 
zwar  lieferten  10  g  Terephtaljlchlorid  etwa  2  bis  3  g  Diacetylbenzol, 
3  g  Acetylbenzoesäure  und  2  g  Terephtalsäure. 

Das  p-Diacetylbenzol  kristallisiert  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  das 
Licht  stark  brechenden  Prismen,  die  bei  114®  schmelzen.  Es  besitzt 
die  Zusammensetzung  CeH4(C0CH8)s/  Die  Analyse  ergab  für  die 
Formel  C10H10O2: 

Ber.  Prozente:  C  74,07,    H  6,17. 
Gef.  „  n    73,95,      „    6,26. 


»)  Ber.  25,  1039. 


1102      XVI.  Vermischte  Abhandl.  über  Substanzen  au«  der  aromat.  Gruppe. 

Der  Körper  färbt  Bich  mit  Eisenchlorid  nicht,  liefert  eine  kristalli- 
sierende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  bei  182^  schmelzendes  nnd  in 
goldgelben  Nädelchen  kristallisierendes  Hydrazon,  sowie  ein  in  weißen 
Nädelcben  kristallisierendes  nnd  bei  240^  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Dioxim.  Letzteres  enthielt  14,48  Proz.  Stickstoff;  ber.  14,55  Proz. 
Stickstoff. 

Die  neben  dem  Diketon  durch  teilweise  Eeton-  und  teilweise  Säore- 
spaltnng  erhaltene  Acetylbenzoesäure  ist  identisch  mit  der  von  Richard 
Meyer  ^)  und  Ähren s^)  erhaltenen  Substanz.  Dieselbe  schmilzt  nach 
der  Sublimation  bei  205®,  während  Meyer  und  Ahrens  den  Schmelz- 
punkt 200®  angeben. 

Der  Schmelzpunkt  des  Methyläthers  wurde  bei  91®  gefunden. 

Das  Phenylhydrazon  stellt  goldgelbe  Blättchen  dar,  die  bei  235® 
schmelzen,  das  Oxim  bei  254®  schmelzende  Blättchen. 

p-Di-a-oxäthylbenzol. 

Dieser  Alkohol  wird  durch  Reduktion  einer  wässerigen  Lösung  des 
Diacetylbenzols  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom  und  bei 
Wasserbadtemperatur  gewonnen.  Er  bildet  ein  dickflüssiges  Öl,  welches 
anfangs  stlß,  nachher  bitter  schmeckt  und  in  Wasser  sowie  in  Alkohol 
löslich  ist.  Unter  gewöhnlichem  Druck  kann  er  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliert  werden.  Permanganat  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein  und  gibt 
in  der  Wärme  damit  Terephtalsäure.  Die  Substanz  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung CeH4[CH(OH)GH8]2.  Die  Analyse  ergab  für  die  Formel 

C10H14O2  : 

Ber.  Prozente:  G   71,43,    H  8,34. 
Gef.  „  ,    71,32,      „    8,25. 

p-a-Bromäthyl-a-oxäthylbenzol. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Alkohols  in  wenig  Eisessig  mit  einer 
bei  15®  gesättigten  wässerigen  Bromwasserstoff  säure  und  läßt  einige 
Zeit  stehen,  so  kann  man  der  Flüssigkeit  durch  Äther  das  in  weißen 
Nädelchen  kristallisierende  und  bei  136®  schmelzende  intermediäre  Mono- 

bromid  entziehen.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung  CeH4<:^p„V>  piij     '- 

s 

Die  Analyse  ergab  für  die  Formel  CioHisBrO: 

Ber.  Prozente:    Br  34,96. 
Gef.  ,  „    35,36. 

p-Di-a-bromäthylbenzol. 

Läßt  man  den  Alkohol  dagegen  mit  bei  0®  gesättigtem  Eisessig- 
Bromwasserstoff  in  der  Kälte    stehen,    so   scheiden    sich    schon   nach 


0  Lieb.  Ann.  219,  259.  —  »)  Ber.  20,  2955. 
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20  Stunden  Kristalle  des  Dibromids  ab.  Nach  dem.  Umkristalliseren  aus 
Äther  zeigten  dieselben  einen  Schmelzpunkt  von  112®.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CeH4(CH6rCH3)s.  Die  Analyse  ergab 
für  die  Formel  CioHxa6r2: 

Ber.  Prozente:   Br  54,74. 
Gef.  ,  „     54,35. 

p-Divinylbenzol. 

Destilliert  man  das  Dibromid  mit  Chinolin  bei  etwa  10  mm  Druck, 
so  geht  das  Diyinylbenzol  mit  dem  Chinolin  zugleich  über  und  kann 
dem  letzteren  durch  Behandlung  mit  verdienter  Schwefelsäure  ent- 
zogen werden.  Dieser  Kohlenwasserstoff  besitzt  einen  petroleumähnlichen 
Geruch  und  verharzt  beim  Versuch,  ihn  bei  gewöhnlichem  Druck  zu 
destillieren,  fast  vollständig.  Der  Siedepunkt  sclieint  bei  etwa  180®  zu 
liegen.  Unter  diesen  Umständen  wurde  darauf  verzichtet,  den  Kohlen- 
wasserstoff zu  analysieren,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Bildung 
eines  Tetrabromides  ohnehin  festgestellt  ist. 

Tetrabromid  des  p-Divinylbenzols. 

Beim  Bromieren  in  Chloroformlösung  erhält  man  ein  Tetrabromid, 
welches,  aus  Äther  umkristallisiert,  bei  156,5®  schmolz.  Die  Analyse 
ergab  für  die  Formel  C^oHioBr^: 

Ber.  Prozente:   Br  71,05. 
Gef.  „  n     71,13. 

Ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  der  eben  beschriebene  Kohlen- 
wasserstoff das  Divinylbenzol  ist,  wurde  durch  die  Überführung  des- 
selben in  das  ursprüngliche  aus  dem  Acetonalkohol  erhaltene  Dibromid 
erbracht. 

Dihydrobromid  des  Divinylbenzols,  identisch  mit 

p-Di-a-bromäthylbenzol. 

Läßt  man  eine  Lösung  des  Divinylbenzols  in  Eisessig-Bromwasser- 
stoff stehen,  so  scheiden  sich  Kristalle  aus,  die  bei  110  bis  112®  schmelzen 
und  sich  ganz  wie  das  oben  beschriebene  Dibromid  verhalten.  Die 
Analyse  stimmte  auch  für  die  Formel  CioHiaBr^: 

Ber.  Prozente:  Br  54,74. 
Gef.  „  „     54,60. 

Ein  kristallisierendes  Xitrosochlorid  oder  Nitrosit  des  Divinylbenzols 
konnte  nicht  erhalten  werden. 


XVII. 


ABHANDLUNGEN  VERMISCHTEN 

INHALTS  ÜBER  SUBSTANZEN  AUS  DER 

ALIPHATISCHEN  GRUPPE. 


T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.    II.  7Q 


6.  Sur  la  nature  de  l'acide  aUophanique. 

(Gent;  BuU.  de  Tacad.  royale  de  Belg:iqiie  [2]  7,  No.8  [1859].) 

Diese  Abhandlung  ist  dem  Inhalte  nach  identisch  mit  der  nächst- 
folgenden und  deshalb  hier  weggelassen. 


S.  Über  die  Natur  der  AUophansftnre. 

(Gent;  Lieb.  Ann.  114,  156  [1860].) 

Schon  vor  langer  Zeit  haben  Liebig  nnd  Wöhler^)  durch  die 
Einwirkung  von  Cyansänre  auf  Alkohol  einen  merkwürdigen  Körper 
kennen  gelehrt,  den  sie  zuerst  für  Cyansäure&ther  hielten  und  erst 
später,  als  sie  die  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  erkannten, 
aus  diesem  Grrunde  Allophansäureäther  benannten.  Richardson^)  und 
Schlieper')  stellten  die  entsprechenden  Methyl-  und  Amylverbindungen 
dar,  die  in  ihrem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  der  Äthyl  Verbindung 
zeigen. 

Liebig  undWöhler^)  betrachteten  ihre  Verbindung  als  den  Äther 
einer  eigentümlichen  Säure,  und  wurden  besonders  durch  das  Verhalten 
derselben  gegen  Alkalien  in  der  Kälte  in  dieser  Ansicht  bestärkt,  indem 
es  ihnen  gelang,  auf  diesem  Wege  ein  entsprechendes  Baryt-  und  Kali- 
salz darzustellen.  Gerhardt <^)  verglich  die  Allophansäure  mit  der 
Carbaminsäure  und  leitete  sie  vom  kohlensauren  Harnstoff  ab,  wie  die 
Carbaminsäure  vom  doppeltkohlensauren  Ammoniak.  Das  Zerfallen 
der  allophansauren  Salze  beim  Erhitzen  in  kohlensaures  Salz  und  Harn- 
stoff diente  dieser  Ansicht  zur  Stütze. 

Außer  den  beiden  eben  angeführten  Zersetzungen  der  Allophan- 
Verbindung  existiert  noch  eine  dritte,  nämlich  in  Cyanursäure  und 
Alkohol.  Allophansäureäther,  trocken  erhitzt,  spaltet  sich  in  Alkohol 
und  Cyanursäure,  und  ebenso  liefern  kochende  Alkalien  mit  demselben 
Cyanursäuresalz  und  Alkohol.  Mir  scheint  diese  letztere  Zersetzung 
Anhalt  zu  geben  für  eine  Ansicht,  die  nicht  nur  ein  einfacher  Ausdruck 


')  I*ogg.  Ann.  20,  395;  Lieb.  Ann.  58,  260;  59,  291;  Liebig,  Lieb. 
Ann.  21.  125.  —  *)  Lieb.  Ann.  23,  138.  —  ■)  Lieb.  Ann.  59,  23.  —  ")  Lieb. 
Ann.  59,  291.  —  *)  Trait^  de  chim.  org.  I,  416. 
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für  die  bekannten  allophansauren  Yerbindongen  ist,  sondern  auch  die 
im  folgenden  beschriebenen  eigentümlichen  Körper  anf  eine  zwanglose 
Weise  an  jene  anreiht. 

Da  man  bisher  nur  die  Einwirkung  der  Gyansaure  anf  einsaurige 
Alkohole  studiert  hatte,  so  fand  ich  mich  veranlaßt,  ihr  Verhalten  gegen 
Glycol  und  Gljcerin  zu  untersuchen. 

Das  Glycerin  absorbiert  mit  Leichtigkeit  die  Dämpfe  der  Gyan- 
saure und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  weiße,  klebrige  Masse.  Diese 
löst  sich  in  Alkohol  mit  Zurücklassung  von  etwas  Cyamelid  und  liefert 
beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  kleine,  durchscheinende 
Warzen,  die  harte  Ernsten  bilden.  Zum  ToUständigen  Auskristallisieren 
ist  oft  viel  Zeit  nötig,  besonders  wenn  noch  viel  Glycerin  zugegen  ist; 
man  tut  daher  besser,  das  Rohprodukt  zuerst  mit  etwas  kaltem  Alkohol 
zu  waschen.  Die  Warzen,  noch  einmal  umkristallisiert  und  bei  100^ 
getrocknet,  gaben  folgende  Zahlen: 

I.   0,4626  g,  mit  chromsaurem  Blei  und  metallischem  Kupfer  verbrannt, 
lieferten  0,5672  g  CO,  und  0,2401g  HO. 

n.    0,5245  g  gaben  0,6502  CO,  und  0,2716  HO. 

IIL    0,3678  g  gaben  0,4010  Pt. 

Hiemach  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

efunden 

III 


Berechnet 

Gefunden 

I 

II 

C.o 

33,7 

33,5 

33,8 

H|o 

5,6 

5,7 

5,7 

Ol« 

N, 

15,7 

15,5 

Die  Substanz  besitzt  also  die  Zusammensetzung  CioHioOioNj,  sie 
ist  eine  Addition  von  2  Mol.  Gyansaure  und  1  Mol.  Glycerin: 

2  (C2NHO2)  +  CeHgOe  =  CioHioOioN^. 

Das  allophansaure  Glycerin  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack, 
löst  sich  langsam  aber  reichlich  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  in  Warzen  ab- 
scheidet. Trocken  erhitzt,  schmilzt  es  etwa  bei  160°  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen  Masse  erstairi 
Steigert  man  die  Temperatur,  so  entwickelt  sich  sehr  viel  kohlensaures 
Ammoniak  und  die  Masse  bräunt  sich  schließlich,  unter  Verbreitung 
eines  Geruches  nach  verbranntem  Hörn.  Durch  verdünnte  Säuren  wird 
es  in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure zerstören  dasselbe  imter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Mit 
Barythydrat  und  Wasser  zusammengerieben,  löst  es  sich  mit  Leichtig- 
keit, aber  die  klare,  filtrierte  Lösung  setzt  schon  nach  kurzer  Zeit  einen 
voluminösen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ab, 
der  kohlensaurer  Baiyfc  ist.  Selbst  wenn  die  Menge  des  Baryts  unzu- 
reichend ist,   findet   dies  statt,   und  ich  habe  vergeblich  versucht,  au! 
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diese  Weise  lUlophansauren  Baryt  zu  erhalten.  Eine  gewisse  Menge 
scheint  sich  jedoch  zn  bilden,  da  die  Flüssigkeit  selbst  nach  langem 
Stehen  noch  durch  Erhitzen  kohlensauren  Baryt  ausscheidet.  Setzt 
man  bei  unzureichendem  Baryt  Alkohol  der  Flüssigkeit  zu,  so  erhält 
man  aUophansaures  Äthyl,  wahrscheinlich  infolge  einer  katalytischen 
Wirkung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Barythydrat  und  allophan- 
saurem  Glycerin  erhält  man  nichts  anderes  als  kohlensauren  Baryt, 
Harnstoff  und  Glycerin.  In  alkoholischer  Kalilösxmg  ballt  die  Glycerin- 
Verbindung  zuerst  zu  einer  klebrigen  Masse  zusammen,  löst  sich  all- 
mählich darin  auf  und  scheidet  lange  Nadeln  aus,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  in  kleine,  voluminöse  Nädelchen  verwandeln.  Diese  Nadeln  scheinen 
mir  äthylkohlensaures  Eali  zu  sein;  aUophansaures  Kali  konnte  ich 
nicht  entdecken. 

Glycol  absorbiert  die  Dämpfe  der  Cyansäure  mit  mehr  Energie 
wie  das  Glycerin,  und  es  ist  deshalb  zweckmäßig,  das  Gefäß  während 
der  Reaktion  abzukühlen.  Man  erhält  so  eine  feste,  weiße  Masse,  die 
sich  in  kochendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  setzen  sich  farblose, 
glänzende  Blätter  von  allophansaurem  Glycol  ab.  Bei  100^  getrocknet, 
gab  diese  Substanz  folgende  Zahlen: 

I.    0,4036g  Substanz  gaben  0,4909  CO,  und  0,2093  HO. 
II.    0,4560,  „  „        0,5492  00,     „      0,2316  HO. 

III.   0,4128  ,  „  „        1,2737  Platinsalmiak. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Werte : 


III 


Berechnet 

Gefunden 

I 

II 

c. 

82,5 

33,0 

32,9 

H. 

5.4 

5,7 

5,6 

0» 

— 

• 

N. 

19,2 

—  • 

19,2 

Das  aUophan  saure  Glycol  entspricht  also  genau  der  Glycerin  Ver- 
bindung : 

2  (CaNHOa)  +  C.H^O^  =  CeHgOsNa.      ^ 

In  Alkohol  und  Wasser  löst  es  sich  leichter  wie  diese,  ist  ohne 
Geschmack  und  Geruch  und  schmilzt  bei  160^  ohne  Zersetzung  zu  einer 
klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt. 
Stärker  erhitzt,  entwickelt  es  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  dicke 
Flüssigkeit  destilliert  über,  während  wenig  Cyanursäure  zurückbleibt. 
Konzentrierte  Säuren  zersetzen  dasselbe;  gegen  Barythydrat  verhält  es 
sich  wie  die  Glycerinsubstanz,  ebenso  mit  alkoholisclier  Ealilösung.  Eon- 
zentrierte, wässerige  Kalilauge  zersetzt  es  ebenfalls  ohne  Bildung  von 
Cyanursäure. 

Die  Büdungsweise  der  beiden  soeben  beschriebenen  Substanzen  ist 
vollkommen  der  des  allophansauren  Äthyls  entsprechend.    2  Mol.  Cyan- 
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säure  yereinigen  sich  immer  mit  1  MoL  Alkohol,  mag  dieser  nun  ein-, 
zwei-  oder  dreisäurig  sein: 

2(CaNH0a)  -l-C^HeOj  =  CgHßOeNa,  allophansaures  Äthyl, 

2(C2NHOa)  +  C4H«04  =  CgHeOsNj,  allophansaures  Glycol, 

2  (CjNHOa)  -j-  C«HeO«  =  CioHioOioN,,  allophansaures  Glycerin. 

Man  kann  Liebigs  und  Wöhlers  Betrachtung  des  allophansauren 
Äthyls  auch  auf  die  beiden  anderen  Substanzen  ausdehnen  und  sie  als 
basische  Äther  des  Glycols  und  Glycerins  ansehen,  entsprechend  dem 
einfach  essigsauren  Glycol  und  dem  Monacetin: 

Allophansaures  Äthyl     Allophansaures  Glycol     AUophansaures  Glyoerin 
C.HsP*  C4H4  O4  CeHs   0,. 

Hj  Hj. 

Indessen  spricht  das  Verhalten  unserer  Verbindungen  nicht  sehr 
für  eine  solche  Ansicht.  Einerseits  wäre  es  nämUch  auffallend,  daß  die 
Wirkung  der  Gyansäure  bei  der  Bildung  basischer  Äther  stehen  bleibt 
und  andererseits  kann  man  nicht  einsehen,  weshalb  die  Glycerin-  und 
die  Glycolsubstanz  sich  anders  gegen  Alkalien  verhalten  sollten,  wie  die 
Äthylyerbindung.  Offenbar  müßte  bei  dieser  Betrachtungsweise  die 
Allophansäure  sich  in  gleicher  Weise  auf  Baryt  übertragen  lassen. 

Gerhardts  Ansicht,  die  Allophansäure  als  Kohlensäure  -|~  Harn- 
stoff zu  betrachten,  ist  allerdings  der  Ausdruck  der  endlichen  Zersetzung 
dieser  Körper,  sie  scheint  mir  aber  auch  weiter  nichts  zu  sein. 

Wie  schon  oben  erwähnt  worden,  kann  man  außerdem  die  Allo- 
phansäure mit  der  Gyanursäure  vergleichen.  Man  kann  sich  vorstellen, 
daß,  ebenso  wie  sich  3  Mol.  Gyansäure  zu  1  Mol.  Gyanurs&ure  ver- 
einigen, sich  auch  2  Mol.  Gyansäure  und  1  Mol.  Alkohol  zu  einem 
Ganzen  verbinden,  dem  allophansauren  Äther.  Und  wie  sich  die  Gyanur- 
säure beim  Erhitzen  wieder  in  Gyansäure  spaltet,  so  zerfällt  auch  die 
Äthylverbindung  in  die  Elemente,  aus  denen  sie  entstanden.  Eine  Ver- 
bindung der  Eugensäure,  die  ich  sogleich  näher  beschreiben  werde,  zeigt 
dasselbe  Veralten ;  beim  Erhitzen  destilliert  Eugensäure  über,  es  bleibt 
Gyanursäure  zurück,  die  offenbar  durch  eine  Umlagerung  der  Cyan- 
säuremoleküle  entstanden,  und  welche  durch  weiteres  Erhitzen  wie 
bekannt  diesen  Körper  in  Freiheit  setzt. 

Die  Gyanursäure  kann  man  nun  auf  verschiedene  Weise  betrachten. 
Man  kann  sie  ansehen  als  eine  additionelle  Molekularaneinanderlagerung, 
oder  als  drei  Ammoniake,  die  durch  ebensoviel  Garbonyle  zusammen- 
gehalten werden,  oder  auch  endlich  als  die  dem  festen  Ghlorcyan  ent- 
sprechende dreibasische  Säure  mit  dem  dreiatomigen  Radikal  Cj^.  Die 
beiden  ersten  Ansichten  machen  die  Vergleichung  mit  der  Allophansäure 
sehr  leicht.  In  dem  einen  Falle  tritt  1  Mol.  Alkohol,  Glycol  oder 
Glycerin  an  die  Stelle  eines  Moleküls  Gyansäure,  in  dem  anderen  schnallt 
ein  Garbonyl-  anstatt  eines  Gyansäuremoleküls  das  eines  Alkohols  an 
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den  Rest.  Dagegen  widerstrebt  natürlich  die  Annahme  des  dreiatomigen 
Radikals  Cy3  einer  jeden  solchen  Vergleichnng,  da  in  der  Allophans&are 
nur  2  Gj  zur  Verfügung  stehen.  Und  wenn  man  dieses  mehratomige 
Radikal  als  charakteristisch  für  die  Cyanurs&ure  und  die  ganze  Gmppe 
verdreifachter  Gyanverbindungen  ansieht,  so  wird  damit  auch  jede  Ähn- 
lichkeit dieser  Verbindungen  mit  den  Allophanaten  aufgehoben. 

Cyanursäure 
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Allophansanres  Äthyl      Allophansaures  Olycol 
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Dagegen  scheint  das  abweichende  Verhalten  der  Ulycerin-  und 
Qlycolverbindung  gegen  Barythydrat  nur  im  ersten  Augenblick  ihrer 
Vergleichung  mit  der  Äthylverbindung  der  Cyanursäure  widersprechend. 
In  der  Tat,  mag  man  nun  annehmen,  daß  ein  doppelter  Austausch 
zwischen  C4H4  und  CqHj  einerseits  mit  2  Ba  und  3  Ba  andererseits 
stattfindet,  oder  daß  2  oder  3  Mol.  Barythydrat  an  die  Stelle  des  Glycols 
und  Glycerins  treten,  so  befindet  sich  doch  immer  zwei-  oder  dreimal 
so  viel  Barythydrat  in  dem  Rahmen  der  Verbindung,  wie  beim  allophan- 
sauren  Baryt.  Und  es  kann  gar  nicht  wundernehmen,  wenn  dieser 
Überschuß  von  Baryt  in  der  Verbindimg  in  der  Kälte  schon  ebenso 
wirkt  wie  der  freie  Baryt  beim  Erhitzen  auf  den  allophansauren ;  es  ist 
dies  mit  anderen  Worten  eine  Wirkung  des  Barythydrats  in  statu 
nascendL 

Allophans.  Glycol 

CaNHOj  CaNHOa 

CaNHOj  +  BajHjO*  =  CjNHOj  +  C^HeO^ 

C4  H^  O4  Ba^  Hg  O4 

HamstotC  Glycol 

=  NaCaOaH^  +  CaOeBaj  +  C^HeO^. 

Die  Cyansäure  wirkt  auf  ähnliche  Weise  wie  auf  die  Alkohole  auch 
auf  Körper,  die  wenig  Ähnlichkeit  mit  diesen  bieten. 

Eugensäure  verschluckt  z.  B.  begierig  die  Dämpfe  derselben  und 
verwandelt  sich  in  eine  dicke  Masse,  die,  in  heißem  Alkohol  gelöst,  beim 
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Erkalten  lange,  glänzende  Nadeln  liefert.     Diese  lieferten,  bei  100^  ge- 
trocknet, folgende  Zahlen  bei  verBchiedenen  DarsteUungen : 

I.    0,2432  g  gaben  0,5084  CO,  und  0,1278  HO. 
11.0,3620,        ,       0,7605  CO,     ,     0,1857  HO. 
in.    0,1857 ,        „       0,3948  CO,      ,     0,0993  HO. 
0,2781  „        „       0,4988  Platinsalxniak. 

Das  Resultat  hiervon  ist: 


Berechnet 

Gefunden 

I 

n 

HI 

c„ 

57,6 

57,0 

57,3 

57,9 

H„ 

5,6 

5,8 

5,7 

5,9 

N. 

11.2 

— 

11,3 

0, 

»                

— 

— 

Diese  Substanz  ist  also  auch  allophansaure  Eugensänre: 
2  (CjHNOa)  +  C20H12O4  =  Ca^Hi.XaOs. 

Die  Eugenallophan säure  ist  nicht  in  Wasser  lösUch,  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  heißem  Weingeist.  Sie  besitzt  eine  starke  EristaUi- 
sationskraft,  so  da£  selbst  kleine  Mengen  einer  Lösung  yerhältnismäßig 
lange  Nadeln  liefern.  Die  Verbindung  ist  leicht  in  Äther  löslich,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  besitzt  Seideglanz  und  ist  an  der  Luft  be- 
ständig. Eonzentrierte  Säuren  zersetzen  dieselbe;  Barythydrat,  mit  ihr 
und  Wasser  zusammengerieben,  gibt  einen  dicken  Brei,  der  aus  eugen- 
saurem  und  allophansaurem  Baryt  besteht.  Mit  alkoholischer  Ealilösung 
scheint  sie  kein  allophansaures  Eali  zu  geben.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  die  Eugenallophansäure  in  Engensäure  und  Cyanursäure,  weil 
die  Cyansäure  nicht  wie  in  der  Glycerin-  und  Glycol  verbin  düng  die 
Elemente  des  Wassers  vorfindet,  um  kohlensaures  Ammoniak  zn  geben. 

Die  soeben  besprochenen  Verbindungen  haben  noch  von  einer 
anderen  Seite  einiges  Interesse.  Glycol  und  Eugens&ure  und  besonders 
Glycerin  sind  Körper,  die  nicht  viel  Neigung  besitzen,  kristallinische 
Verbindungen  zu  geben,  während  ihre  Allophanate  mit  großer  Leichtig- 
keit kristallisieren.  Wenn  nun,  wie  zu  vermuten  ist,  dieser  Umstand 
auch  bei  anderen  ähnlichen  Verbindungen  stattfindet,  so  kann  man  viel- 
leicht dies  benutzen,  um  Körper,  die  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Untersuchung  Hindemisse  in  den  Weg  legen,  in  eine  für 
die  Analyse  geeignete  Form  zu  bringen.  Und  vielleicht  können  diese 
Verbindungen  unter  Umständen  selbst  dazu  dienen,  das  Molekular- 
gewicht zu  bestimmen,  wo  die  gewöhnlichen  Mittel  nicht  ausreichen. 

Aus  dem  Verhalten  der  Eugensäure  gegen  Cyansäure  ergibt  sich, 
daß  dieser  Körper  wenigstens  hierin  den  Alkoholen  anzureihen  ist,  da 
die  Aldehyde  sich  nicht  direkt  verbinden,  sondern  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  Trigensäuren  bilden.  Die  Verbindung  mit  dem  gewöhn- 
lichen Aldehyd  ist  schon  von  Liebig  und  Wo  hl  er  dargestellt  und  ich 
habe  mit  dem  Baldrianaldehyde  die  entsprechende  Trigensäure  erhalten: 

CioHioO,  +  3  (CaNHOj)  =  GjG^  +  C^.HiaNaO,. 
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Man  kann  diese  Substanzen  als  Cyanorsäure  betrachten,  in  der 
das  Radikal  Carbonyl  durch  C4H4  oder  G^oHio  vertreten  ist. 

Cyanursäure  Tngensäure  Baldriantrlgensäure 


^E 

^G9 

v€0 

Schließlich  bemerke  ich  noch,  daß  ich  mich  mit  Vorteü  zur  Dar- 
stellung der  Cyansäure  anstatt  einer  Retorte  eines  Yerbrennungsrohres 
bedient  habe,  das  rechtwinkelig  umgebogen  und  so  in  einem  Ver- 
brennungsofen angebracht  ist,  daß  man  das  Knie  noch  erhitzen  kann. 
Fängt  man  nun  von  diesem  an,  das  Rohr  langsam  zu  erhitzen,  so  er- 
leidet man  yiel  weniger  Verlust  durch  Büdung  von  Cyamelid,  als  wenn 
man  in  einer  Retorte  operiert,  vorzüglich  wenn  die  Natur  des  Versuchs 
es  gestattet,  zu  gleicher  Zeit  einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure 
über  die  Cyanursäure  streichen  zu  lassen. 


17.  Über  die  Synthese  der  Aceconltsäure  aus  der  Essigsäure. 

(Berlin;   Zeitschrift  f.  Ch.  u.  Pharm.  1864,  712,  sowie  Monatsber.  d.  königl. 

Akad.  d.  Wissenschaften  zu  Berlin  1864,  584.) 

Alle  organischen  Säuren,  die  nur  C^  Hj  0  enthalten,  lassen  sich  von 
der  Ameisensäure  ableiten,  indem  man  an  die  Stelle  des  einen  Wasser- 
stoffs in  derselben  einen  Kohlenwasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd  oder  eine 
aus  diesen  bestehende  kompliziertere  Gruppe  setzt.  Es  zerfällt  demnach 
eine  jede  Säure  in  die  Ameisensäuregruppe  COHO,  die  wir  Carboxyl 
nennen  wollen,  und  in  einen  Rest.  Die  Basicität  der  Säure  hängt  ab 
von  der  Anzahl  der  in  derselben  enthaltenen  Carboxyle,  eine  Regel, 
die  zuerst  von  Kekule,  wenn  auch  in  etwas  anderer  Form,  aus- 
gesprochen ist. 

Die  Synthese  einer  solchen  Säure  ist  hiernach  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  möglich.  Entweder  fügt  man  irgend  einer  Gruppe  Carboxyl 
hinzu,  oder  man  vergrößert  den  Rest  einer  schon  Carboxyl  enthaltenden 
Substanz,  d.  h.  einer  Säure,  oder  man  vereinigt  endlich  mehrere  Säure- 
moleküle zu  einem  neuen  Molekül.  In  die  erste  Klasse  gehören  die 
Synthesen  durch  Zuführung  von  Kohlensäure  auf  direktem  Wege  oder 
durch  Vermittelung  von  Cyan,  in  die  zweite  die  Bildung  von  Zimtsäure 
aus  Benzoesäure  und  Chloraceten,  in  die  dritte  die  von  Low  ig  be- 
obachtete Reduktion  des  Oxaläthers.  Diese  letztere  Reaktion,  wobei 
sich  aus  der  Oxalsäure  Desoxalsäure  bildet,  ist  von  besonderem  Interesse, 
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weil  sie  direkt  von  einer  einfacHen  zu  einer  sehr  komplizierten  S&ure 
fuhrt.  Indessen  ist  der  von  Löwig  beobachtete  Fall  so  verwickelt,  daß 
er  nicht  wohl  zu  einer  Verallgemeinerung  geeignet  ist,  und  ich  habe 
mich  daher  bemüht,  eine  ähnliche  Reaktion  unter  möglichst  einlachen 
Bedingungen  herzustellen. 

Man  kennt  übrigens  schon  lange  einen  Vorgang,  der  in  dieselbe 
Gruppe  von  Erscheinungen  gehört,  nämlich  die  freiwillige  Verdreifachung 
der  Brenztraubensäure.  Diese  Säure  enthält  als  Rest  einen  Aldehyd, 
welcher  sich  von  selbst  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd  yerdreifacht  und 
das  dazugehörige  Carboxyl  mit  in  die  neue  Verbindung  hinübemimmt, 
so  daß  eine  dreibasische  Säure  gebildet  wird.  Benutzt  man  diesen 
Fingerzeig,  so  ist  zur  Bildung  einer  komplizierten  Säure  aus  einer  ein- 
fachen nur  nötig,  daß  man  den  Rest  der  letzteren  in  einen  labilen  Zu- 
stand versetzt,  der  ihn  geeignet  macht,  ähnlich  wie  der  Aldehyd  zu  dritt 
sich  aneinander  zu  lagern. 

Die  Essigsäure,  von  welcher  ich  ausgegangen  bin,  ist  eine  Verbin- 
dung von  Methyl  mit  Carboxyl.  Handelt  es  sich  nun  darum,  diese 
Säure  zu  einer  ähnlichen  Kondensation  wie  die  der  Brenztraubensäure 
zu  veranlassen,  so  muß  das  Methyl  in  einen  labilen  Zustand  versetzt 
werden.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel  die  Methode  dar, 
welche  man  zur  Darstellung  der  Alkoholradikale  benutzt,  nämlich  Ein- 
führung von  Brom  und  nachherige  V^^egnahme  desselben  durch  Natrium. 
Ich  ließ  daher  dieses  Metall  auf  den  Äther  der  Bromessigsäure  ein- 
wirken und  erhielt  in  der  Tat  einen  Äther,  der  sich  von  einer  verdrei- 
fachten Essigsäure  ableitet,  indem  3  At.  Brom  und  1  At.  Wasserstoff 
austreten : 

«CjHaBrOl^  —  CcHgOg   \r^    r  q  p- _l  h 

Bromessigäther  Aceconitäther 

Läßt  man  Natrium  auf  Bromessigäther  in  der  Hitze  einwirken,  so 
erhält  man  eine  schmierige,  braune  Masse,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Schwärzung  zersetzt.  Im  Vakuum  destilliert,  gibt  dieselbe  einen  Äther, 
der  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destilliert  werden  kann,  im  leeren 
Raum  dagegen  etwas  über  200^  ohne  Zersetzung  übergeht.  Dieser 
Äther  besitzt  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  Aconitsäureäther  und  zeigt 
auch  fast  dieselbe  Zusammensetzung;  er  ist  indessen  ein  Gemisch  der 
Ätherarten  zweier  neuer  Säuren,  der  Aceconitsäure  und  der  Gitracet- 
säure.  Man  kann  dieselben  nicht  trennen,  sondern  muß  zu  diesem 
Zwecke  die  Barytsalze  darstellen.  Der  rohe  Äther  löst  sich  leicht  in 
Barytwasser  und  gibt  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz,  den 
aceconitsauren  Baryt,  und  ein  leichtlösliches,  den  citracetsauren  Baryt 
Die  Aceconitsäure  zeigt  in  ihren  Salzen  die  Zusammensetzung 
CeHgOg  und  ist  eine  dreibasische  Säure.  Mit  Bleizucker  und  salpeter- 
saurem Quecksüberoxydul  gibt  sie  einen  weißen  Niederschlag,  mit  sal- 
petersaurem Süber  einen  kömigen,  und  zeigt,  mit  Ealkwasser  erhitzt 
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dieselbe  Erscheinung  wie  die  Citronensäore,  indem  sich  die  Lösung  beim 
Erwärmen  trübt  und  beim  Erkalten  wieder  klart.  Die  freie  Aceconit- 
säure  kristallisiert  in  warzenförmig  vereinigten  Nadeln  wie  die  Aconit- 
säure,  aber  leichter  wie  diese»  und  ist  ebenfalls  in  Äther  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  verbrennt  mit  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle  und  gibt,  im  Röhrchen  erwärmt,  kein  kristallisierendes  Sublimat 
wie  das  von  Dessaignes  beobachtete  Reduktionsprodukt  der  Aconit- 
säure. 

Die  Citracetsäure  scheint  nicht  zu  kristallisieren  und  bietet  der 
Untersuchung  einige  Schwierigkeiten  dar,  so  daß  die  Formel  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  hat  festgestellt  werden  können.  Indessen  kann  die- 
selbe von  der  der  Aceconitsäure  wohl  nicht  viel  abweichen,  da  die  ge- 
mischten Äther  fast  genau  die  Zusammensetzung  des  Aceconitäthers 
zeigten.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure,  indessen  scheint  das  dritte 
Metall  nur  schwach  gebunden  zu  sein,  da  das  dreibasische  Barytsalz 
stark  alkalisch  reagiert.  Die  Silber-  und  Bleisalze  sind  amorphe  Nieder- 
schläge, welche  sich  in  Wasser  lösen ;  ersteres  schwärzt  sich  sehr  schnell 
am  Lichte. 

Die  Formel   der  Aceconitsäure  kann  folgendermaßen  geschrieben 

C  H     CO) 
werden:     '    **    *H^|^«'  indessen  muß  man  dabei  berücksichtigen,  daß, 

der  Entstehung  nach,  der  Kohlenwasserstoff  CgH^  der  Grund  des  Zu- 
sammenhanges der  drei  Kohlenozyde  ist.  Ferner  ergibt  sich  aus  der 
Bildung  dieser  Säure,  daß  die  Kohlenozyde  mit  dem  Reste  in  derselben 
Weise  verbunden  sind,  wie  dies  in  der  Essigsäure  der  Fall  ist.  Da  nun 
zum  vollständigen  Verständnis  einer  mehrbasischen  Säure  es  nur  er- 
forderlich ist,  die  Xatur  des  Restes  und  die  Art  und  Weise  zu  kennen, 
wie  die  Carboxyle  mit  demselben  verbunden  sind,  so  bleibt  bei  der  Ace- 
conitsäure nur  die  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  CsHj  aufzuklären. 
Wenn  derselbe  mit  dem  Allyl  identisch  ist,  so  dürfte  die  Aceconitsäure 
mit  der  Carballylsäure  übereinstimmen,  welche  Simpson  aus  dem  Allyl- 
tricyanid  erhalten,  aber  noch  nicht  näher  beschrieben  hat.  Die  Be- 
ziehungen der  besprochenen  Säuren  zu  der  Citronensäuregruppe  bleiben 
noch  aufzuklären. 


21.   über  die  Synthese  der  Aeeeonitsänre  aus  der 

Essigsäure  i). 

(Berlin;  Lieb,  Ann.  135,  806  [1865].) 

Alle  organischen  Säuren,    die    nur    Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthalten,  lassen  sich  von  der  Ameisensäure  ableiten,  indem 


^)  Eine  vorläufige  Mitteilung  hierüber  in  den  Monatsheften  der  Berliner 
Akademie  vom  4.  Augast  1864. 
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man  an  die  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms  in  derselben  einen  Kohlen* 
Wasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd  oder  eine  aas  diesen  bestehende  kompli- 
ziertere Gruppe  setzt.  Es  zerfällt  demnach  eine  jede  Saure  in  die 
Ameisensäuregrnppe  GOHO,  für  die  ich  den  Namen  Carboxyl  Tor- 
schlage,  und  in  einen  Rest.  Die  Basicität  der  Saure  hangt  ab  Ton  der 
Anzahl  der  in  derselben  enthaltenen  Garbozyle,  eine  Regel,  welche  schon 
früher  von  Eeknle,  wenn  auch  in  unbestimmterer  Form,  so  ausge- 
sprochen worden  ist,  daß  die  Basicität  der  Anzahl  der  im  Radikal  ent- 
haltenen Sauerstoffatome  entspricht,  wenn  man  von  den  einfachen  und 
komplizierten  Anhydriden  absieht. 

Die  Synthese  einer  solchen  Säure  ist  hiemach  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  möglich.  Entweder  fügt  man  irgend  einer  Grruppe  Carboxyl 
hin^u,  oder  man  vergrößert  den  Rest  einer  schon  Carboxyl  enthaltenden 
Substanz,  d.  h.  einer  Säure,  oder  man  vereinigt  endlich  mehrere  Saure- 
moleküle  zu  einem  neuen  Molekül.  In  die  erste  Klasse  gehören  die 
Synthesen  durch  Zuführung  von  Kohlensäure  auf  direktem  Wege  oder 
durch  Vermittel ung  von  Cyan,  in  die  zweite  die  Bildung  von  Zimt- 
sänre  aus  Benzoesäure  und  Chloraceten,  in  die  dritte  die  Bildung  von 
Isoleucinsäure  und  Desoxalsäure  aus  Oxaläther.  Diese  letztere  Reaktion 
ist  von  besonderem  Interesse,  weil  sie  im  Zusammenhange  zu  stehen 
scheint  mit  der  Bildung  der  Pflanzensäuren  im  vegetabilischen  Orga- 
nismus; sie  ist  aber  von  verwickelter  Natur,  da  bei  der  Bildung  der 
Desoxalsäure  ein  Teil  der  Carboxyle  selbst  zersetzt  wird,  wie  es  ja  auch 
bei  der  Zusammensetzung  der  Oxalsäure  (C OH 0)2  nicht  anders  möglich 
ist.  Ich  habe  mich  daher  bemüht,  eine  ähnliche  Reaktion  unter  mög- 
lichst einfachen  Bedingungen  herzustellen,  und  es  ist  mir  gelungen, 
3  Mol.  Essigsäure  so  miteinander  zu  verbinden,  daß  die  Carboxyle  un- . 
angegriffen  bleiben,  daß  also  aus  drei  einbasischen  ein  dreibasisches 
Molekül  gebildet  wird. 

Die  Essigsäure  ist  eine  Verbindung  von  Methyl  mit  Carboxyl;  es 
muß  also  das  Methyl  als  Angriffspunkt  gewählt  werden,  wenn  die  andere 
Gruppe  unverletzt  bleiben  soll.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel 
die  Methode  dar,  welche  man  zur  Darstellung  der  Alkoholradikale 
benutzt,  nämlich  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  gebromte 
Substanz.     • 

Läßt  man  Natrium  auf  Bromessigäther  in  der  Hitze  einwirken,  so 
erhält  man  eine  schmierige,  braune  Masse,  die  sich  an  der  Luft  unt«r 
Schwärzung  zersetzt,  und  aus  der  ich  auf  keine  Weise  eine  bestimmte 
Verbindung  isolieren  konnte.  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch ' 
Erlenmeyer  gemacht.  Destilliert  man  aber  diese  Masse,  und  zwar 
am  besten  im  Vakuum,  so  erhält  man  einen  Äther,  der  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destilliert  werden  kann,  im  leeren  Räume 
dagegen  bei  etwa  200^  übergeht.  Dieser  Äther  besitzt  sehr  viel  Ähn- 
lichkeit mit  dem  Aconitsäureäther  und  zeigt  auch  fast  dieselbe  Zu- 
sammensetzung;   er   ist    indessen   ein  Gemisch  der  Ätherarten  zweier 
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neuen  Säuren,   der  Aceconitsäure  und  der  Citracetsäure,  die  sich  aber 
nicht  durch  Destillation  trennen  ließen. 

Der  im  Vakuum  rektifizierte,  in  Wasser  unlösliche  und  darauf 
schwimmende  Äther  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,3707  g  Substanz  gaben  0,752  CO,  und  0,2343  HgO. 

Die  Formel  C6H3(C2H^)8  06  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

^1%  00,9  \}DfO 

Hia  7,0  7,0 

0.  -  ■« 

Der  Äther  löst  sich  leicht  in  Baryt wasser  unter  Ausscheidung  einer 
geringen  Menge  von  Kristallen.  Nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen 
Baryts  mittelst  Kohlensäure  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  noch  stark 
alkalisch  reagiert  und  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz  in 
Elristallen  absetzt.  Diese  Kristalle  gaben  bei  der  Analyse  nicht  überein- 
stimmende Zahlen^  es  wurde  daher  das  Silbersalz  daraus  dargestellt. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Barytsalz  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt,  mit  Ammoniak  neutralisiert 
und  mit  salpetersaurem  Silber  das  Silbersalz  gefällt,  welches  sich  als 
weißer,  schwerer  und  körniger  Niederschlag  abschied. 

I.    0,2978  g  gaben  0,188     Silber. 
n.    0,3242  „       „        0,2053  Silber. 

0,3690  „       „        0,1951  COg  und  0,035  HjO. 
in.    0,2440  „       „        0,1558  Silber. 

0,3604  „       „        0,1882  COg  und  0,03  H^O. 

Die  Formel  Cg  Hg  Ag3  06  +  2  aq.  verlangt : 


Berechnet 

I 

n 

HI 

Ce 

14,03 

— 

14,42 

14,24 

H, 

0,99 

1,06 

0,92 

Ags 

63,15 

63,13 

63,3 

63,8 

Or 

— 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  der  Zusammensetzung  des 
aconitsauren  Silbers  überein,  und  ich  glaube  daher,  daß  die  Aceconit- 
säure mit  der  Aconitsäure  isomer  ist  und  nicht  2  At.  Wasserstoff  mehr 
enthält,  wie  ich  nach  den  ersten  analytischen  Resultaten  in  der  vor- 
läufigen Mitteilung  angegeben  habe. 

Die  freie  Aceconitsäure  kristallisiert  in  warzenförmig  vereinigten 
Nadeln  wie  die  Aconitsäure,  aber  leichter  und  in  ausgebildeteren  Formen 
wie  diese,  und  ist  ebenfalls  in  Äther  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie,  verbrennt  mit  Hinterlassung  von  wenig  Kohle  und  gibt,  im 
Röhrchen  erwärmt,  kein  kristallisierendes  Sublimat. 

Das  Barytsalz  kristallisiert  in  kleinen,  schwer  löslichen  Kristallen; 
die  Lösung  des  Kalksalzes  trübt  sich  beim  Erwärmen  wie  die  des 
citronensauren  Kalkes;  mit  Bleizucker  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul gibt  die  Säure  einen  weißen  Niederschlag. 


1118     X VIL  Termiachte  AbhandL  über  SnbBUBxaa  mnt  der  ^HjA^  Grippe. 


Di«  LomuDf  dM  ltli«rB  in  BwrtwMMr  binteilißt  beim  ^^^^^^^^r*^ 
nach  EnÜemimg  des  MukruUlliaMrteii  seeoonitaaiirHi  Bsrrts  cn 
gummkriagefl  Sftlz«  das  beim  Auflösen  und  wiederiK^ien  Eiiida^pfBn 
noch  kleine  Mengen  Ton  aceeonitasnrem  Baryt  liefert.  Dm  dieses  Seh 
ftber  keine  Zahlen  lieferte,  wurde  ein  Teil  des  Beiyts  mit  Schwefelsäure 
entfernt,  dann  die  Lösung  mit  kohlensanrem  Berrt  digeriert  und  mii 
Alkohol  gefillt  Das  so  erhaltene  weifie,  amorphe  PiÜTer  gab  bei  der 
Analjse  folgende  2^hlen: 

L    2,4192  g  gaben  0,1385  eq.  =  5,7  Proz. 
IL    0,3485  ,       ,        0,3084  fchwefelsaiiren  Baryt. 
IIL    0,3991  ,       .        0,2875  CO«  und  0,089  HtÖ! 

Die  Formel  C«HtBa,0«  +  2aq.  Terlangt: 


Berechnet 

Gefunden 

n          m 

c. 

18,23 

—               19,85 

H, 

1,27 

—                1,92 

B«, 

52,12 

48,98               — 

Or 



—                 — 

3Ian  sieht,  das  Salz  enthielt  etwas  za  wenig  Baryt  und  stimmt 
sonst  allenfalls  mit  der  Zasammensetznng  des  aceconitsanren  SQbers 
überein.  Diese  Säure,  die  ich  Citracetsänre  nennen  will,  ist  übrigena 
jedenfalls  keine  reine  Substanz,  da  ans  einer  konzentrierten  Losnng  des 
Ammoniaksalzes  sich  beim  Stehen  fortwährend  geringe  Mengen  Ton 
Kristallen  abschieden;  indessen  habe  ich  bei  der  geringen  Menge,  die 
mir  davon  zu  Gebote  stand,  und  bei  der  großen  Schwierigkeit,  eine 
dreibasische,  unkristallisierbare  Säure  zn  reinigen,  von  der  weiteren 
Untersuchung  Abstand  genommen. 

Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher,  weiiSer  Niederschlag,  der  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  erhalten  wurde. 

0,2742  g  desselben  gaben  0,2449  schwefelsaures  Blei. 
0,255    „  gaben  0,1438  CO,  und  0,0385  H,0. 

Die  Formel  CeHgPbsOQ  -|-  2  aq.  verlangt : 

Berechnet  Gefunden 

Ca                       14,41  15,38 

Hj                       1,0  1,59 

Pba                    62,1  61,01 

Or                      -  - 

Das  Silbersalz  ist  ein  weißer,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
sehr  schnell  am  Lichte  schwärzt  und  wie  das  Bleisalz  in  Wasser  lös- 
lich ist. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromessigäther  liefert  also  zwei 
dreibasische  Säuren,  eine  kristallisierte  von  der  Zusammensetzung  der 
Aconitsäure,  und  eine  nicht  kristallisierte,  deren  Zusammensetzung 
Jedenfalls  nicht  viel  davon  abweicht  Die  Entstehung  derselben  geht 
wahrscheinlich   in  zwei  Perioden  vor  sich,    da  man  aus  der  braunen 
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Masse  y  welche  sich  durch  Einwirkung  des  Natriums  bildet,  den  Äther 
nicht  abscheiden  kann.  Zuerst  tritt  vermutlich  das  Natrium  in  das 
Acetyl  unter  Wasserstoffentwickelung  ein,  und  erst  beim  Erhitzen  bildet 
sich  Bromnatrium,  durch  dessen  Austritt  die  Gruppe  C2H2O2  entsteht, 
welche  sich  dann  zu  dritt  aneinanderlagert : 


L2II5J  ^^6 

^CaHNaBrO] 


0  +  H. 


C2H5J 


^  =  ?cKl^»  +  '''*^" 


Eine  solche  Reaktion  kann  nach  der  yon  Geuther^)  beobachteten 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  nicht  wundernehmen,  bei 
welcher  auch  das  Natrium  in  das  Acetyl  eintritt.    Die  Konstitution  der 

Aceconitsäure  läßt  sich  durch  die  Formel  C3H8(COnO)8  ausdrücken; 
die  drei  Carboxyle  sind  unverändert  aus  den  drei  Essigsäuremolekülen 
herübergenommen,  und  es  fragt  sich  nur,  wie  der  dreiatomige  Kohlen- 
wasserstoff C3H3  beschaffen  und  in  welcher  Weise  er  mit  den  drei 
Carboxylen  verbunden  ist.  Die  Bildung  eines  solchen  Kohlenwasser- 
stoffs aus  dem  CH-Reste  der  Essigsäure,  welcher  zwei  Wasserstoff atome 
entzogen  sind,  erinnert  an  die  Entstehung  des  Acetylens  aus  derselben 
Gruppe  im  Chloroform  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  diesen  Körper, 
nur  daß  sich  diese  Gruppe  einmal  zwei-  und  das  anderemal  dreimal 
aneinander  lagert.  Und  es  würde  die  Untersuchung  dieser  Reaktion  in 
dem  angeregten  Sinne  wohl  nicht  nur  für  die  Beziehungen  zwischen 
der  Aceconit-  und  Aconitsäure  von  Interesse  sein,  sondern  auch  auf  die 
Synthese  aus  den  einfachsten  Gliedern  der  Fettgruppe  viel  Licht  ver- 
breiten können;  leider  sehe  ich  mich  aber  durch  die  schädliche  Ein- 
wirkung der  Bromessigätherdämpfe  auf  die  Augen  verhindert,  dieselbe 
weiter  fortzusetzen,  und  muß  sie  in  dieser  unvollkommenen  Form  der 
Öffentlichkeit  übergeben. 


26.  Propargyläther  aus  Triehlorhydrin. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  138,  196  [1866].) 

Der  von  Herrn  Dr.  Liebermann  aus  TribromaUyl  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Propargyläther  kann  mit 
gleicher  Leichtigkeit  aus  Triehlorhydrin,  welches  bedeutend  billiger  ist, 
dargestellt  werden.  Man  erhitzt  zu  dem  Zwecke  Triehlorhydrin  mit 
3  Tln.  Ealihydrat  und  ziemlich  viel  Alkohol  zuerst  mit  aufsteigendem 
Kühler  einige  Zeit  und  destilliert  dann  ab.  Bei  Überschuß  von  Kali 
eiiiält  man  weniger  Äther  und  daneben  eine  stechend  riechende,  Silber- 
lösung schwärzende  Substanz,  die  höchst  wahrscheinlich  Acrolein  ist. 


*)  Jahresbericht  fiir  Chem.  usw.  für  1863,  323. 
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Der  übergegangene  Alkohol  liefert  mit  saljpetertoarem  Silber  auch  ohne 
Ammoniakzosatz  einen  blendend  weißen,  kristallinischen  Niederschlag 

von  Silberpropargjläther,     '  p  ii*  f  ^'  ^^®^®  iSilberverbindnng  wird  von 

Salpetersäure  unter  Gasentwickelong  und  Abscheidung  von  weißen,  aus 
Gyansilber  bestehenden  Nadeln  zerstört.  Die  reichliche  Bildung  von 
Blausaure  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  ungesättigte  Ver- 
bindung wie  der  Propargyläther  ist  nicht  ohne  Interesse,  da  gewisse 
Verbindungen  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  viel  Blausäure  liefern. 
So  z.  B.  das  Aceton,  und  man  kann  diese  Reaktion  wahrscheinlich  so 
erklären,  daß  dieser  Körper  bei  der  Oxydation  in  CH3O  und  die  un- 
gesättigte Gruppe  C2H3  gespalten  wird,  welche  letztere  durch  Aufnahme 
von  N  in  Acetonitril,  oder  durch  weitere  Zerstörung  in  Blausäure  ver- 
wandelt wird. 


31.  Synthese  des  Neurins. 

(Berlin;  Lieb.  Ann.  140,  306  [I866].) 

Herr  Dr.  Liebreich  hat  in  seiner  Arbeit  über  das  Protagon,  durch 
Kochen  desselben  mit  Barytwasser,  eine  neue  Basis  erhalten  und  mit  dem 
Namen  Neurin  belegt.  Derselbe  hat  mir  die  chemische  Untersuchung 
dieses  Körpers  und  zugleich  auch  die  des  Protagons  überlassen. 

Ich  teile  in  folgendem  die  ersten  Resultate  der  Untersuchung  über 
das  Neurin  mit. 

Das  Neurin  wurde  nach  der  Lieb  reich  sehen  Methode  durch 
Kochen  des  alkoholischen  Gehimextraktes  mit  Barytwasser  dargesteUt. 
Zur  Reinigung  wurde  die  Lösung  des  rohen  salzsauren  Neurins  mit 
Phosphorwolframsäure  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
Barytwasser  zersetzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des 
Baryts  und  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Sirup  eingedampft.  Das  so  er- 
haltene salzsaure  Neurin.  ist  noch  gefärbt,  auch  wenn  man  durch  fraktio- 
nierte Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  den  größten  Teil  der  Ver- 
unreinigungen, die  zuerst  niedergeschlagen  werden,  entfernt  hat  Die 
beste  Methode  zur  Reinigung  ist  die  Verwandlung  in  den  PlatinsalmiaL 
die  auch  schon  von  Liebreich  angewendet  worden  ist.  Durch  FäUen 
der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  salzsauren  Neurins  mit 
Alkohol,  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ein- 
dampfen erhält  man  dieses  Salz,  wie  Liebreich  angegeben,  als  eine  in 
Nadeln  erstarrende  Masse,  die  außerordentlich  hygroskopisch  ist 

Versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  salzsaurem  Neuris 
mit  Platinchlorid,  so  wird  nichts  gefällt;  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
kristallisiert  dann  der  Platinsalmiak  in  großen,  prismatischen  Kristalleo 
von  gelber  Farbe.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Platin- 
salmiaks Alkohol  hinzu,  so  wird  derselbe  in  gelben,  körnigen  Kristaüen 
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gefällt,  und  auB  der  Mutterlauge  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  noch 
weitere  Mengen  des  Platinsalmiaks  ab. 

Der  nach  diesen  drei  Methoden  aus  yerschiedenen  Proben  Neurin 
gewonnene  Platinsalnüak  wurde  der  Analyse  unterworfen  und  gab  Zahlen, 
die  nicht  untereinander  übereinstimmen,  sondern  in  der  Mitte  liegen 
zwischen  den  Formeln: 

1.  NCßHi^OaPtCU. 

2.  NCßHiaCl^RClj. 

3.  NC5Hi4Cl,PtCla. 

Liebreich  hatte  die  letztere  Formel  aufgestellt,  ohne  daß  indessen 
seine  Zahlen  genau  mit  der  Berechnung  Übereinstimmten. 

Die  speziellere  Untersuchung  des  Neurins  hat  nun  ergeben,  daß 
dasselbe  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist  von  zwei  yerschiedenen  Basen, 
deren  Platinsalmiake  die  unter  1.  und  2.  angeführte  Zusammensetzung 
besitzen.  Ob  auch  die  dritte  Basis  im  rohen  Neurin  vorkommt,  muß 
ich  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen.  Die  Analyse  einer  Probe  spricht 
dafür  und  ebenso  der  stets  zu  hoch  gefundene  Wasserstoffgehalt;  in- 
dessen kann  der  letztere  Umstand  auch  von  der  stark  hygroskopischen 
Eigenschaft  des  Platinsalmiaks  herrühren. 

In  folgendem  sind  die  verschiedenen  Analysen  mit  Liebreichs 
Zahlen  zusammengestellt. 

1.    0,3342  g  gaben  0,2402  00,  und  0,1352  H^O. 


2.    0,3507  „ 

n 

0,2562  COj  und  0,1524  H,0. 

0,2302  , 

n 

0,0750  Pt, 

3.    0,2586  „ 

n 

0,1844  CO«  und  0,1107  H«0. 

0,2063  „ 

ff 

0,0658  Pt. 

4.    0,2866  „ 

n 

0,2091  CO,  und  0,1250  HgO. 

0,2740  „ 

» 

0,0892  Pt. 

5.    0.2593  „ 

n 

0,1944  CO,  und  0,1170  H,0. 

0,1382  „ 

n 

0,0444  Pt. 

6.    0,3830, 

n 

0,2844  CO,  und  0,1654  H,0. 

7.    0,3056  „ 

t 

0,2325  CO,  und  0,1314  H,0. 

0,4101  „ 

n 

0,1266  Pt. 

8.    0,2530  „ 

n 

0,1838  CO,  und  0,1063  H,0. 

0.2816  „ 

1» 

0,0922  Pt. 

Die  angeführten 

Formeln  verlangen: 

NC5B 

[„OCl, 

PtCl,      NCsH^Cl,  PtCl,    NCjHi^Ol,  PtCl,  (Liebreich) 

N 

— 

— 

4,78 

C 

19,41 

20,61 

20,44 

H 
0 
Gl 

4,53 

*,12 

4,77 

34,46 

36,59 

36,29 

Pt 

31,87 

33,84 
Gefunden 

33,71 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  Liebreich 

0      19,59      19,92      19,54      19,9        20,44      20,25      20,74      19,80  19,7 

H       4,49        4,84        4,75        4,83        5,00        4,79        4,77        4,58  5,2 

Pt       —        32,7        31,9        32,6        32,12         —        30,87      32,74  33,9 

« 

▼•  Ba«7«r,  0«Mmmdte  Werke.    II.  72 
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Erhitzt  man  eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  von  salzsaorem 
Nenrin  mit  dem  mehrfachen  Volumen  konzentrierter  Jodwasserstoffsänre 
und  etwas  rotem  Phosphor  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  eloige  Standen 
auf  120  bis  150^0,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  beträchtliche 
Menge  großer ,  farbloser,  prismatischer  Kristalle.  Aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert,  ergaben  die  letzteren  folgende  Zahlen: 

0,4926  g  Substanz  gaben  0,3188  00^  und  0,1748  HtO. 
0,4810  „         „  „        0,3147  NH4  Ol,  PtClj. 

0,2266  „         „  „     t  mit  Kalk   geglüht,   0,0062  metallisches  Silber 

und  0,2970  AgJ. 

Die  Formel  NC5H18J2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

N                 14               4,10  4,10 

5C                   60              17,59  17,65 

13  H                 13               3,81  3,94 

2J                254             74,48  74,26 

341 

Die  Verbindung  NCsH^sJa  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  der  heißen  Lösung 
in  schweren,  glänzenden,  undeutlich  ausgebildeten  Kristallen,  die  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  Jodkalium  besitzen.  Kali  fäUt  dieselben  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  weißen  Flocken,  welche  kristallinisch  werden. 

Das  Jod  ist  in  dieser  Verbindung  in  zwei  verschiedenen  Formen 
enthalten;  salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der- 
selben nur  das  eine  Jod  heraus,  während  eine  jodhaltige  Basis  in  Lösung 
bleibt.  Bei  längerem  Erhitzen  wird  dagegen  auch  dieses  zweite  Jod 
gefällt. 

1.  0,3453  g,   mit  salpetersaurem  Silber  aus  wässeriger  Lösung  geföllt, 
gaben  0,0107  metallisches  Silber  und  0,2158  AgJ. 

2.  0,2536  g,   nach  Carius  mit  Salpetersäure  bei  140^  C  erhitzt,   gaben 
0,0034  metallisches  Silber  und  0,3426  AgJ. 

Die  Formel  NCsHisJa  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

1.  2. 

J  74,48  37,40  74,54 

Frisch  gefälltes  Chlorsilber  ersetzt  ebenfalls  nur  das  eine  Jod  durch 
Chlor,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  in  der  Kälte 
damit  digeriert.  Die  von  dem  Jodsüber  abfiltrierte  Flüssigkeit  liefert 
beim  Versetzen  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  schweren  Niederschlag, 
der  aus  kleinen,  oktaedrischen  Kristallen  besteht.  Diese  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Platinverbindung  lieferte  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

1.  0,2270  g  Substanz  gaben  0,1242  CO,  und  0,0670  HtO. 

2.  0,1694  „    „       „    0,0399  Pt. 

3.  0,3553  ,         „  „        0,3710  metallisches  Silber. 


Berechnet 

Gefunden 

14,32 

14,4 

3,10 

3,2 

23,50 

23,5 

55,08 

56,4») 
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Die  Formel  NC5H18  JCl,  PtClj  verlangt: 

0 
H 
Pt 

eil 

Die  neue  Platinyerbindung  enthält  also  eine  jodhaltige  Basis. 

Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digeriert,  rerliert  die 
Jodverbindung  beide  Atome  Jod  und  liefert  eine  Basis,  welche  mit 
Platinchlorid  und  Salzsäure  eine  sehr  leicht  lösliche  Verbindung  bildet 
und  sich  in  allen  Stücken  wie  das  Neurin  verhält.  Übrigens  lieferte 
dieser  Platinsalmiak  sehr  konstante  Zahlen,  welche  der  Formel 
N2C20H26OCI2,  Pt2Cl4  entsprechen. 

1.  0,3820 g  Substanz  gaben  0,2798  CO,  und  0,1516  H^O. 

2.  0,3216  ,    „       „    0,1056  Pt. 

3.  0,2816  „         „  „        0,0925  Pt. 

N2CioH2flOCl2,Pt2Cl^  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

1.  2.  3. 

C               20,00                   19,97  —  — 

H                 4,33                     4,40  —  — 

Pt              32,83                       —  32,84  32,64 

Die  eben  beschriebenen  Reaktionen  stimmen  durchaus  mit  dem 
Verhalten  einer  Verbindung  überein,  welche  A.  W.  Hof  mann  durch 
Behandlung  von  Trimethylamin  mit  Äthylenbromid  erhalten  hat.  Der- 
selbe bekam  beim  Behandeln  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung 
von  Trimethylamin  mit  Äthylenbromid  eine  schön  kristallisierende  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  NG5H23Br2,  eine  einfache  Vereini- 
gung beider  Körper.  Diese  Substanz  entspricht  der  oben  beschriebenen 
Jodverbindung  des  Neurins  mit  2  At.  Jod.  Salpetersaures  Silber 
fäUt  aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  nur  die  Hälfte  des  Broms. 
Aus  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  erhält  man  femer  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  oktaedrisches  Platin- 
doppelsalz von  der  Formel  NCsHisBrCl,  PtGl2,  welches  durchaus  dem 
vorhin  beschriebenen  jodhaltigen  Platinsalmiak  entspricht.  Bei  Behand- 
lung mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wii'd  dem  Hofmann  sehen  Salz 
ebenfalls  alles  Brom  als  Bromsilber  entzogen  und  es  bildet  sich  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  besitzt. 

Ich  habe  mich  durch  Wiederholung  der  Hof  mann  sehen  Versuche 
überzeugt,  daß  diese  synthetisch  erhaltenen  Verbindungen  mit  den  aus 
Neurin  dargestellten  identisch  sind. 

Die  Bromverbindung  NC6HisBr2  wurde  mit  Silberoxyd  versetzt 
und  mit  einem  Überschuß  von  Jodwasserstoff  erhitzt.     Beim  Erkalten 


^)  Der  Fehler  in  der  Silberbestimmung  ist  durch  Beduktion  des  Chlor- 
und  Jodsilbers  —  Schmelzen  mit  Natronkali  im  Porzellantiegel  —  entstanden. 
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schieden  sich  Kristalle  ab,  die  mit  der  aus  Neurin  erhaltenen  Yerbindnng 
NC5H1SJ2  ^^^  Verhalten  und  der  Analyse  nach  vollständig  überein- 
stimmen. 

0,1702  g  Substanz  gaben  0,1100  CO,  und  0,0615  H,0. 

Die  Formel  NC5H18J2  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  17,59  17,62 

H  3,81  4,01 

Löst  man  die  Bromverbindung  in  erhitzter  Jodwasserstoffsäure  auf, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Verbindung  NCsH^sBrJ  in 
großen  EristaUen  aus,  die  in  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  in  der  Mitte 
stehen  zwischen  NCsHisBrj  und  NC5H18J2. 

0,6099  g  Substanz  gaben  0,4518  CO,  und  0,2480  H,0. 

Die  Formel  NCsHjsBrJ  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C  20,40  20,20 

H  4,42  4,51 

Behandelt  man  die  Brom jod Verbindung  mit  Chlorsilber,  so  wird 
das  lockerer  gebundene  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  man  bekommt  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid  aus  der  abfiltrierten  Lösung  einen  Niederschlag, 
der  mit  dem  Hof  mann  sehen  bromhaltigen  Platinsalze  übereinstimmt. 

0,8211  g  Substanz  gaben  0,0846  Pt. 

Di^  Formel  NCgHigBrCl,  PtQj  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Pt  26,54  26,34 

Da  das  Neurin,  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  die  Verbindung 
NC5H18J2  liefert,  die  nichts  anderes  ist  als  Trimethyljod&thylammonium- 
jodür,  N(CH3)3(CsH4J)J,  so  kann  diese  Basis  nur  entweder  Trimethyl- 
vinylammoniumoxydhydrat,  N(CH8)s(C2Hs)HO,  oder  Trimethylox&thyl- 
ammoniumoxydhydrat,  N(CH3)3(C2H4[H0])H0,  sein. 

Die  nicht  übereinstimmenden  Analysen  des  Platinsalmiakfl  machen 
es  wahrscheinlich,  daß  dasselbe  ein  Gemenge  der  beiden  Basen  ist, 
welche  entweder  durch  direkte  Addition  von  Jodwasserstoff,  oder  durch 
Zutritt  von  Jodwasserstoff  und  Austritt  von  Wasser  die  Verbindung 
NC5H18J2  liefern  können. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  wässeriger  Lösung 
unter  Bildung  von  Trimethylamin ;  es  tritt  dabM  also  eine  Spaltung  io 
die  beiden  Komponenten  ein.  Es  ist  deshalb  zu  untersuchen,  ob  nicht 
das  Trimethylamin,  welches  sich  im  Tier-  und  Pflanzenreiche  sowohl  im 
Leben  als  auch  bei  der  Zersetzung  nach  dem  Tode  vorfindet,  seinen 
Ursprung  dem  Neurin  verdankt. 

Für  die  Konstitution  des  Neurins  ist  es  noch  von  Interesse,  daß 
die  Gruppe  Oxäthyl,  welche   sich  in  demselben   vorfindet,  auch  einen 
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Bestandteil  des  Taurins  ausmacht.  Das  Cholin  ans  der  OaUe  und  das 
Sinkalin  aus  dem  weißen  Senf  sind  wahrscheinlich  mit  dem  Neurin 
identisch,  nnd  es  spielt  demnach  diese  Substanz,  wie  es  scheint,  eine 
wichtige  und  mannigfaltige  Rolle  in  dem  organischen  Reiche. 

Schließlich  sage  ich  noch  Herrn  Dr.  C.  A.  Knop  meinen  besten 
Dank  für  die  Unterstützung,  welche  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  gewährt  hat. 


33.   Über  das  Neurin. 

(BerUn;  Lieb.  Ann.  142,  322  [1867].) 

In  der  ersten  Mitteilung  über  das  Neurin  (Lieb.  Ann.  140,  306) 
sind  zahlreiche  Analysen  des  Platindoppelsalzes  aufgeführt,  die  nicht 
untereinander  stimmen.  Der  Grund  hiervon  ist  nicht,  wie  es  erst  den 
Anschein  hatte,  in  einer  wechselnden  Zusammensetzung  des  Neurins, 
sondern  in  der  Natur  des  Platinsalzes  zu  suchen,  da  das  Golddoppelsalz 
sehr  gut  stimmende  Zahlen  geliefert  hat. 

Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  salzsauren 
Lösung  von  Neurin,  so  fällt,  wie  Liebreich  schon  beobachtet  hat,  ein 
gelber,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  hfsißem  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich 
ist  und  aus  letzterem  beim  Abkühlen  in  schönen,  glänzenden,  gelben 
Nadeln  kristallisiert.  Beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  sich*  die  Ver- 
bindung in  langen,  deutlich  ausgebildeten  Prismen  ab.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  die  Kristalle  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.    0,3692  g  Substanz  gaben  0,1802  CO,  und  0,1089  HjO. 
n.    0,2436  „         ,  ,        beim  Glühen  0,1078  Au. 

Die  Formel  NCgHi^OCl,  AuClg  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C              13,55  13,46 

H               3,16  3,27 

Au            44,43  44,25 

Hiernach  hat  also  das  Neurin  die  Zusammensetzung: 

N(CH3)3{C,H,(H0)} 

H 

und  ist:  Trimethyloxäthylammoniumoxydhydrat.  Das  salzsaure 
Neurin  hat  die  Zusammensetzung  N(CH8)8[C2H4(H0)]  .  Cl  und  ebenso 
das  jodwasserstofFsaure.  Läßt  man  aber  Jodwasserstoff  bei  höherer 
Temperatur  und  im  Überschuß  auf  Neurin  einwirken,  so  wird  Wasser 
eliminiert  und  man  erhält  das  Jodid  N  (G  113)3  (C2H4J)J,  welches  schon 
in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  worden.  Dieses  Jodid  entspricht 
dem  Ho fm an n sehen  Bromid  aus  Trimethylamin  und  Äthylenbromid;  es 
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gibt  wie  dieses  beim  Erhitzen  mit  überscbü-ssigem  Silberozyd  nicht  Tri- 
methyloxäthyl-,  sondern  Trimethylyinylammoniomoxydhydrat. 

Die  durch  Erhitzen  mit  Süberoxyd  ans  -dem  Jodid  dargestellte  Base 
verhält  sich  gegen  Goldchlorid  genau  wie  Neurin  und  gibt  einen  gelben 
Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  kristallisiert  und 
dem  Ansehen  nach  mit  der  Neurinyerbindung  vollständig  übereinstimmt. 

Die  Analyse  ergab  aber  folgende  Zahlen: 

I.  0,2590  g  Substanz  gaben  0,1348  CO,  und  0,0704  HtO. 

IL  0,2420,         „  „        0,1264  00c  und  0,0652  HtO. 

lU.  0,3194 ,         „  „       beim  Glühen  0,1493  Au. 

IV.  0,2575 ,         ,  ,        0,1192  Au. 

Die  Formel  NC5H12CI,  AuClg  verlangt: 

Berechnet  I  11  HI  IV 

C  14,13  14,17  14,2  —  — 

H  2,8  3,0  3,0  —  — 

Au  46,3  —  —  46,7  46,3 

Die  Basis  ist  also  verschieden  vom  Neurin  und  ist  die  Yinylverbin- 
dung.  Die  a.  a.  0.  S.  311  ^)  mitgeteilte  Analyse  des  Platinsalzes  derselben, 
welche  zur  Formel  N2CioH260Gl2,Pt2Cl4  führt,  zeigt,  daß  dies  Salz  1  At 
KristaUwasser  enthält  und  folgendermaßen  zusammengesetzt  ist: 

2N(CH3)s(C2H3)Cl,  PtClj  +  HjO. 
Vermutlich  rühren  die  nicht  übereinstimmenden  Resultate  bei  der  Ana- 
lyse des  Neurinplatinsalzes  auch  von  einem  wechselnden  Wassergehalt 
her,  welcher  bei  der  zum  Trocknen  angewendeten   Temperatur  nicht 
entfernt  werden  konnte. 

Gegen  Jodwasserstoff  verhalten  sich  die  beiden  Basen  nicht  ganz 
gleich,  indem  die  Oxäthylbase  sehr  viel  leichter  die  Verbindung  NC^HisJ] 
liefert  wie  die  Yinylbase.  Es  ist  dies  auch  erklärlich,  da  Jodwasserstoff 
leichter  Alkohol  in  Jodäthyl  verwandelt  als  Äthylen. 

Die  Reaktion  findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt: 

N(CH3)3C2H,(H0).H0  +  2HJ  =  N(CH8)3C,H4J. J  +  2H,0  und 
N(CH8)3(C2Hs)HO  +  2HJ  =  N(CH3)3C,H4J.  J +  H,0. 
Aus  dem  Mitgeteilten  ergibt  sich,  daß  man  aus  dem  Neurin  die 
von  Hof  mann  synthetisch  dargestellte  Vinylverbindung  darstellen  kann, 
daß  es  aber  umgekehrt  nicht  gelingt,  aus  der  letzteren  das  Neurin  zu 
erhalten,  da  Silberozyd  nicht  die  Gruppe  HO  an  die  Stelle  von  J  ein- 
führt, sondern  H  J  entzieht.  Ich  habe  nicht  versucht,  ob  andere  Metall- 
oxyde, z.  B.  Barythydrat,  die  Jodverbindung  in  Neurin  verwandeln;  es 
ist  dies  aber  leicht  möglich,  da  bei  der  niederen  homologen  Verbindung, 
die  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Jodmethylen 
erhalten  hat,  die  Reaktion  auch  mit  Silberoxyd  in  diesem  Sinne  verläuft 
und  das  niedere  Homologe  des  Neurins  das  Trimethyloxymethylammoniom- 
oxydhydrat  liefert: 

N(CH3)3CHaJ.J  +  2AgHO  =  N(CH3)3CH,(H0).H0  +  2AgJ. 

>)  Bd.  n,  S.  1123  dieser  Sammlung. 
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Man  könnte  das  Neurin  übrigens  auch  auf  einem  anderen  Wege 
erhalten.  Die  eine  Ton  den  Basen,  die  Würtz  durch  Einwirkung  Ton 
Ammoniak  auf  Äthylenoxyd  erhalten,  ist  nichts  anderes  alsOxäthylamin: 

fC,H,(HO) 

\     H 
und  liefert  wahrscheinlich  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  das  Tri- 
methylox&thylammoniumjodür,  d.  h.  Jodwasserstoff  saures  Neurin: 

N(CH3)3CjH,(HO).J. 

Um  endlich  einen  jeden  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in  der  Oold* 
Verbindung  des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem  Kohlenstoff  in  Ver- 
bindung ist  oder  nur  die  Rolle  von  EristallwasBer  spielt,  wurde  noch 
die  Einwirkung  yon  Acetylchlorür  auf  Neurin  untersucht. 

Reibt  man  ganz  trockenes  salzsaures  Neurin  mit  Chloracetyl  zu- 
sammen, so  verwandelt  es  sich  in  eine  sirupartige  Masse.  Diese  wurde 
nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chloracetyls  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Goldchlorid  daraus  gefäUt.  Der  gebildete  Niederschlag  ist  Ton 
heUerer  Farbe  wie  der  aus  Neurin  erhaltene  und  löst  sich  viel  schwerer 
in  kaltem  und  heißem  Wasser.  Ans  letzterem  scheidet  sich  die  neue 
Gold  Verbindung  in  Kömern  oder  warzenförmig  vereinigten  Prismen  ab. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  dieselbe  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,2583  g  Substanz  gaben  0,1613  CO,  und  0,0798  H«0. 

n.  0,3766  „         ,  „        0,2393  CO,  und  0,1190  H,0. 

III,  0,3687  „         „  ,        0,2322  CO,  und  0,1133  H,0. 

IV.  0,2680  „         „  „       0,3047  AgCl  und  0,0115  Ag,  entsprechend: 

0,0791  CL 
V.    0,3148  „         „  „       0,3410  AgCl  und  0,0260  Ag,  entsprechend: 

0,0927  Cl. 
VI.    0,3200  „         ,  hinterließen  beim  Glühen  0,1313  Au. 

Die  Analysen  I  und  II  sind  von  kristallisierter,  die  übrigen  von 
gefällter  Substanz. 

Die  Formel  N(CH8)8(C2H4.0.CaH3O)a,  AuCls  verlangt: 

IV  V  VI 


Berechnet 

I 

11 

m 

c 

17,33 

17,03 

17,2 

17,18 

H 

3,3 

3,4 

3,4 

3,4 

Cl 

29,3 

— 

— 

— 

Au 

40,58 

— 

— 

— 

29,5  29,4  — 

—  ■—  40,1 

Die  Goldverbindung  entspricht  also  einem  Neurin,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist:  N(CH,)3(09H4.0.C9H8O)HO, 
und  damit  ist  der  Beweis  geliefert,  daß  das  Neurin  die  Gruppe  Oxäthyl 
C2H4(H0}  enthalt.  Platinchlorid  gibt  mit  dem  salzsauren  Acetylneurin 
eine  leichter  kristaUisierende  und  schwerer  lösliche  Verbindung  wie  mit 
dem  salzsauren  Neurin,  die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter 
untersucht  wurde. 
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34.  Mit  Oscar  Liebreich:  Das  Protagon  ein  Glycosid. 

(Berlin;  Virchow»  Arch.  f.  path.  Anat.  39,  183  [1867].) 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersachung  über  das  Protagon  hat  sich 
ergeben,  daß  4^eser  Körper  ein  Gljcosid  ist,  da  er  bei  der  Spaltung 
reichliche  Mengen  eines  Zuckers  Uefert,  der  alle  Eigenschaften  des 
Traubenzuckers  besitzt.  Zugleich  wird  bei  der  angewendeten  Spaltungs- 
methode  Glycerin  und  Phosphorsäure  abgeschieden  und  es  bleibt  ein 
Körper  zurück,  der  in  nadelf  önnigen  mikroskopischen  Kristallen  kristal- 
lisiert, mit  Wasser  froschlaichartig  aufquillt  und  die  fettartigen  Bestand- 
teile des  Protagons  in  Verbindung  mit  Neurin  enthält.  Es  fragt  sich, 
ob  bei  physiologischen  und  pathologischen  Vorgängen  im  Organismus 
der  Zucker  ebenso  Tom  Protagon  abgespalten  werden  kann  wie  auf 
chemischem  Wege.  Über  diesen  Punkt,  sowie  über  die  chemische  Kon- 
stitution des  Protagons  werden  wir  demnächst  Näheres  mitteilen. 


237.   Mit  Victor  Villiger:  über  das  /)-Laeton  der 
asymmetrischen  Dimethylipfelsäure. 

(München;  Ber.  30,  1954  [1897].) 

Bekanntlich  haben  Perkin^),  sowie  Fittig  und  Binder^)  gefunden, 
daß  /S-Bromphenylpropionsäure  und  deren  Derivate  bei  der  Behandlung 
mit  Soda  glatt  in  Styrol  und  Kohlensäure  zerfallen.  Man  glaubte  daher, 
daß  /)-Lactone  nicht  existenzfähig  seien,  bis  Einhorn 3)  4  Jahre  später 
das  ^-Lacton  der  o-Nitrophenyl-/3-milchsäure  entdeckte.  Die  Beständig- 
keit des  /S-Lactons  in  diesem  FaUe  wurde  anfangs  der  Gegenwart  der 
Nitrogpruppe  zugeschrieben,  was  um  so  plausibler  war,  als  auch  bei 
anderen  Nitrokörpem  von  Einhorn  und  seinen  Mitarbeitern  /3-Lactone 
aufgefunden  wurden.  Einhorn  und  Lehnkeriug^)  zeigten  dann,  daß 
auch  die  Chinolyl-/)-oxypropionBäure  ein  /)-Lacton  liefert,  und  schließlich 
fanden  Einhorn  und  Eichen grün^)  ein  /3-Lacton  des  Anhydroecgonin- 
dibromides  auf.  Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Bildung  von  /3-Lactonen 
sowohl  bei  BenzolabkömmUngen  als  auch  bei  gesättigten  cyklischen 
Ringen  möglich  ist;  es  fehlte  nur  noch  der  Nachweis,  daß  auch  Derivate 
gesättigter  und  offener  Kohlenstoffketten  /3-Lactone  bilden  können.  Diese 
Lücke  haben  wir  durch  Darstellung  eines  /3-Lactons  der  von  der  as-Di- 
methylbemstein säure  abgeleiteten  Äpfelsäure  ausgefüllt. 

Die  DarsteUung  des  Lactons  geschah  durch  Behandlung  der  Brom* 
dimethylbemsteinsäure  mit  Silberoxyd. 

*)  Lieb.  Ann.  195,  135.  —  *)  Ber.  11,  515.  —  *)  Ber.  16,  22ö9.  — 
*)  Lieb.  Ann.  246,  160.  Daselbst  auch  Literaturangaben.  —  *)  Ber. 
23.  2876. 
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Monobrom-aB-dimethylbernsteinsäare. 

20  g  DimethylbemBteinsäure,  29  g  Dreifacbbromphosphor  nnd  54  g 
Brom  wurden  nacb  der  Volhardscben  Methode  7  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Trägt  man  dann  das  Produkt  in  wenig  kaltes 
Wasser  ein,  so  scheiden  sich  Kristalle  der  gebromten  Säure  ab,  die 
durch  Absaugen  yon  der  Mutterlauge  getrennt  werden.  Die  Rein- 
darstellung dieser  Säure  gelang  nicht,  da  derselben  immer  eine  gewisse 
Menge  einer  höher  bromierten  Säure  anhaftete.  Die  Säure,  welche  in 
Wasser  zu  leicht  löslich  ist,  um  daraus  umkristallisiert  zu  werden,  kann 
aus  Salzsäure  leicht  in  EristaUen  erhalten  werden.  Diese  zeigten  aber 
auch  nach  sorgfältiger  Entfernung  der  Salzsäure  einen  zu  hohen  Halogen- 
gehalt. Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  167^.  Aus  Benzol  erhält 
man  Kristalle,  welche  bei  136^  schmelzen  und  offenbar  eine  Benzol- 
verbindung  sind,  da  der  Halogengehalt  auch  nach  längerem  Verweilen 
im  Vakuum  viel  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

Da  die  gebromte  Säure  andererseits  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
Dimethyläpfelsäure  und  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  das  Lacton  der- 
selben in  guter  Ausbeute  gab,  wurde  darauf  verzichtet,  sie  vollständig 
zu  reinigen. 

/J-Lacton  der  Dimethyläpfelsäure,  (CH8)9C CH.COaH. 


CO— 0 
Die  bei  der  Bromierung  der  Dimethylbernsteinsäure  erhaltene 
KristaUmasse  wurde  mit  10  Tln.  kaltem  Wasser  behandelt,  wobei  eine 
geringe  Menge  einer  wahrscheinlich  höher  bromierten  Säure  ungelöst 
blieb.  Das  Filtrat  wurde  unter  Eiskühlung  portionenweise  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  versetzt,  bis  die  Lösung  neutral  reagierte.  Die 
Einwirkung  ist  eine  momentane,  und  die  Flüssigkeit  wird  bromfrei, 
sowie  der  Neutralisationspunkt  erreicht  wird.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  daß  noch  etwas  Silber  gelöst 
bleibt,  vom  Brom-  und  Chlor silber  abfiltriert,  mit  Ammonsulfat  gesättigt 
und  schließlich  mit  Äther  extrahiert.  Als  die  nach  dem  Verjagen  des 
größten  Teiles  des  Äthers  zurückbleibende  Flüssigkeit  in  eine  Schale 
gegossen  wurde,  schieden  sich  allmählich  große  Kristalle  aus,  die  durch 
Aufbringen  auf  einen  TonteUer  von  anhaftender  Mutterlauge  befreit 
wurden.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde  die  Substanz  mit  Äther 
aufgenommen,  Benzol  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugesetzt  und  stehen 
gelassen,  wobei  sie  sich  in  großen,  dicken  Tafeln  von  rhombischen  Um- 
rissen abschied.  Die  Analyse  der  Substanz  gab  Zahlen,  welche  auf  die 
Zusammensetzung  der  Dimethyläpfelsäure  führen.  Da  es  sich  aber  zeigte, 
daß  sie  im  Vakuum  an  Gewicht  verlor,  wurde  sie  vor  der  Analyse  bei 
45®  im  Vakuum  getrocknet,  verlor  dabei  ohne  zu  schmelzen  1  MoL  Wasser 
und  gab  nun  für  das  Lacton  stimmende  Zahlen.     Der  Umstand,  daß 
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eine  Laetonsaure  KristaUwasser  enthält,  ist  nichts  auffallendes,  da  dies 
bei  der  Terpenylsänre,  bei  den  beiden  Lactonen  der  Oxjeampboionsaiire 
nnd  anch  bei  anderen,  ähnlich  konstitaierten  Verbindungen  der  Fall  ist 
Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen,  die  zu 
der  Formel  C«  Hf,04  -f-  H^O  stimmen. 

Analyse:  Ber.  Prozente:  C  44,44«  H  6,17. 
Gef.  ,  ,  44,57,    ,   6,25. 

Die  bei  45^  getrocknete  Substanz    zeigte  die  Zusammensetzung 

CeH^O*: 

Analyfe:  Ber.  Prozente:  C  50,00,  H  5,56. 

Gef.  ,  ,  49,53,  49,70,    ,   5,87,  5,79. 

Auffallend  ist^  daß  die  getrocknete  Substanz  mit  großer  Schnellig- 
keit an  der  Luft  das  Sjistallwasser  wieder  aufnimmt;  die  gepulverte 
Substanz  nahm  in  3  Tagen  10,7  Proz.  Wasser  auf,  berechnet  12,5  Proz. 

Die  Titration  der  getrockneten  Substanz  ergab,  daß  die  Säure  in 
der  Kälte  einbasisch,  in  der  Wärme  zweibasisch  ist.  Es  zeigte  sich 
dabei  keine  Spur  von  der  Unbeständigkeit  des  Neutralisationspunktes, 
welche  bei  der  Titration  der  ^^-Lactonsäuren  so  lästig  wird.  Es  ist  dies 
eine  natürliche  Folge  von  dem  Umstände,  daß  die  /3-Lactonsäure  aus 
der  Äpfelsäure  nicht  zurückgebildet  wird. 

0,1782  g  brauchten  zur  Neutralisation  in  der  Kälte  12,30  ccm  Vio-Normal- 
kalilauge,  bei  100**  dagegen  24,90  ccm.    Berechnet  ist  12,38  und  24,75  ccm. 

Mo  lekularge  Wichtsbestimmung. 

Herr  W.  Nagel,  welcher  die  Güte  gehabt  hat,  die  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  der  Siedepunktsmethode  auszuführen,  teilt  uns  darüber 
folgendes  mit: 

„Angewandt:  0,8085  g  getrocknete  Substanz.  Äther  30,7  g.  Siedepunkts- 
erhöhung: 0,365^  Konstante  für  Äther:  21.  Daraus  leitet  sich  das  Molekular- 
gewicht 151  ab,  ber.  144." 

Die  Substanz  ist  demnach  wirklich  das  /3-Lacton  und  nicht  ein 
Lactid. 

Das  wasserhaltige  Lacton  schmilzt  bei  54  bis  55^  das  getrocknete 
bei  45  bis  47^  also  niedriger,  wa^  auffallend  ist,  da  bei  der  Terpenyl- 
Bäure  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  In  Wasser  ist  das  Lacton  sehr 
leicht  löslich,  in  Äther  und  Essigester  zerfließlich,  sehr  schwer  löslich  ui 
Benzol  und  Ligroin.  Eine  mit  Natronlauge  in  der  Kälte  neutralisierte 
Lösung  gab  nur  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag,  mit  Silbemitrat 
beim  starken  Eindampfen  einen  in  Wasser  leicht  löslichen,  pulTerigen 
Niederschlag,  mit  Kupfer-,  Zink-,  Cadmiumsalzen  und  mit  Bleinitrat 
keinen  Niederschlag. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  die  you  Einhorn  bei  allen  /J-Laetonen 
beobachtete  leichte  Abspaltung  Yon  Kohlensäure  beim  Brhitzen  oder 
Kochen  mit  Wasser  bei  diesem  Lacton  nicht  stattfindet.   Dasselbe  sollte 
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infolge    von  KolilenBänreabspaltimg    beim  Erhitzen    Dimethacrylsfture 
geben,  wenn  es  sich  den  aromatischen  Lactonen  analog  verhielte: 

(CH3)2C    .    CH.C02H  =  (CH8)aC:CH.C02H+COi,. 


CO— 0 
Erhitzt  man  es  aber  bei  gewöhnlichem  Druck,  so  geht  das  Eristall- 
wasser  fort,  und  dann  destilliert  bei  250  bis  260®  eine  dickliche  Flüssig- 
keit, während  nur  ein  geringer  Rückstand  bleibt.  Das  Destillat  enthielt 
eine  geringe  Menge  Yon  flüchtigen  Säoren,  nach  deren  Verjagnng  der 
Sirup  allmählich  zu  einer  Eristallmasse  erstarrte,  die  nicht  näher  untere 
sucht  wurde.  Es  hatte  also  nur  eine  minimale  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure stattgefunden. 

Überführung  des  Lactons  in  die  Dimethyläpfelsäure. 

Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Lacton  nicht 
verändert,  dagegen  geht  es  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  momentan, 
beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  langsam  in  die  Äpfelsäure  über: 

(CH3)aC CH.COaH  +  HsO  =  C0aH.(CH3)aC.CH(0H).C0j,H. 

I         I 
CO— 0 

Eine  Rückbildung  des  Lactons  aus  der  Säure  gelang  nicht. 

Dimethyläpfelsäure. 

Diese  Säure  ist  kürzlich  von  Conrad^)  aus  dem Dimethylacetessig- 
ester  dargestellt  worden.  Aus  der  Bromdimethylbernsteinsäure  erhält 
man  sie  am  eihfachsten  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser. 
Es  bildet  sich  dabei  etwas  Baryumcarbonat,  wir  können  aber  nicht  an- 
geben, ob  diese  Reaktion  der  reinen  Monobromsäure  zukommt,  da  die 
von  uns  angewandte  Säure  höher  bromierte  Produkte  enthielt.  Da  die 
Säure  auf  Zusatz  von  Ammonsulfat  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Äther  mit  Leichtigkeit  extrahiert  werden  kann,  bietet  ihre  Darstellung 
keine  Schwierigkeit.  Ebenso  ist  es  ein  Leichtes,  sie  aus  dem  Lacton 
zu  gewinnen. 

Durch  Umkristallisieren  aus  Essigester  erhält  man  die  Säure  rein. 
Sie  bildet  dann  zu  Krusten  vereinigte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  129 
bis  ISV  (Conrad  129<>).  Die  Analyse  gab  auf  die  Formel  CßHioOg 
stimmende  Zahlen: 

Analyse:   Ber.  Prozente:  C  44,44,  H  6,17. 
Gef.  „  ,  44,43,    „   6,12. 

Die  Titration  stimmte  auf  eine  zweibasische  Säure:  0,1517  g  brauchten 
in  der  Kälte  18,8  ccm  Vio'^o^^ii^^l^&lilAug®;  ^^  ®^®  zweibasische  Säure 
von  der  Zusammensetzung  CgHioOs  berechnen  sich  18,73  ccm.  Die  Säure 

»)  Ber.  30,  860. 
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ist  in  Waaaer  leicht  löslich,  siemlieh  leicht  in  Äther  und  Eosigester, 
sehr  schwer  in  Benzol  and  ChlorofomL  Das  Silbersalz  ist  in  heißem 
Wasser  etwas  löslich  und  kristallisiert  daraus  in  Xädelchen;  Conrad 
beschreiht  es  als  einen  amorphen  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  200^  tritt  Gasentwickelnng  ein,  die 
erst  nach  längerer  Zeit  aufhört  (6  Stunden).  Es  geht  dabei  Wasser 
weg,  und  es  hinterbleibt  ein  Harz.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Acetrl- 
chlorid  entsteht  ein  dicker  Sirup,  der  sich  beim  Eindampfen  mit 
Wasser  in  eine  kristallinische  Substanz  Tom  Schmelzpunkt  140^  Ter- 
wandelt.  Diese  ist  Acetjldimethylapfelsäure,  da  sie  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Dimethyläpfelsäure  spalten  ließ,  welche 
durch  den  Schmelzpunkt  130®  und  das  in  Nadeln  kristallisierende  Silber- 
salz identifiziert  wurde.  Auch  nach  dem  Verfahren  tou  Biedermann 
—  Erhitzen  mit  1  MoL  Essigsäureanhydrid  —  gelang  die  Überführung 
in  das  Lacton  nicht  Es  wurde  ein  dickes  Ol  erhalten,  das  Kristalle 
ausschied,  welche  aber  über  100®  schmolzen  und  daher  nicht  das  Lacton 
sein  konnten. 


238.    Mit  Tictor  Tilliger:  Über  eis-  und  trans-Isomerie 

bei  Laetonen. 

(München;  Ber.  30,  195d  [1897].) 

Kachler  und  Spitzer^)  haben  bei  der Bromierung  der Camphoron- 
säure  zwei  isomere  Lactonsäuren  der  Oxycamphoronsäure  erhalten, 
welche  mit  einem  Molekül  Kristallwasser  kristallisieren  und  daher  tou 
ihnen  unter  Vorbehalt  als  o-  und  /S-Oxycamphoronsäuren  beschrieben 
worden  sind.  Sie  geben  femer  an,  daß  die  a-Saure  zwei,  die  ßS&ure 
dagegen  beim  Kochen  mit  Barytwasser  drei  Äquivalente  Baryum  auf- 
nehme. Da  die  Camphoronsäure  nach  der  Formel  Yon  Bredt  eine 
Trimethyltricarballylsäure  ist,  welche  nur  ein  einziges  Oxyderivat  Uefem 
kann,  sollte  die  Differenz  zwischen  beiden  Säuren  nur  auf  einer  geo* 
metrischen  Isomerie  beruhen  können.  Wir  haben  daher  die  a -Säure 
einer  Titration  unterworfen  und  dabei  gefunden,  daß  in  der  Kälte 
genau  2  MoL  Kali  zur  Neutralisation  erforderlich  sind,  während  beim 
Kochen  etwas  mehr  Kali,  wenn  auch  lange  nicht  ein  ganzes  Molekül 
aufgenommen  wird.  Die  Erscheinungen  bei  der  Titration  sind  ganz 
dieselben,  wie  bei  ähnlichen  mehrbasischen  Lactonsäuren,  das  heißt  der 
Xeutralisationspunkt  ist  nicht  mehr  genau  erkennbar,  wenn  mehr  Kali 
zugesetzt  wird,  als  der  Sättigung  der  freien  Carboxylgruppen  entspricht 
was  wohl  der  Rückbildung  des  Lactonringes  unter  Abspaltung  von  Alkali 
zuzuschreiben  ist. 


*)  Monatsh.  f.  Cliem.  9,  708. 
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Die  Titration  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
0,2420  g  der  lufttrockenen,  bei  207  bis  208^  schmelzenden  Substanz 
brauchten  bei  der  Titration  unter  Eiskühlung  20,75  ccm  Vio'Normal- 
kalilauge,  nach  halbstündigem  Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  und  Zurücktitrieren  mit  Salzsäure  unter  Eisküblung 
22,35  ccm  Y^o'^o^^i^^kAlilauge.  Es  wurde  hierbei  so  lange  Salzsäure 
hinzugesetzt,  bis  die  sich  immer  wieder  rot  färbende  Flüssigkeit  dauernd 
farblos  blieb.  Für  eine  Säure  Yon  der  Formel  G9H14O7  ergeben  sich 
demnach  folgende  Zahlen: 

zweibasisch  dreibasisch 

Berechnet  20,68  31,03 

Gefunden  20,75  22,85 

Die  Formel  der  Camphoronsäure  Yon  Bredt,  sowie  die  der  zu- 
gehörigen Lactonsäure  ist  nun  folgende: 

CHs  CHg       CH3  GO2H 

\/        \/ 

COjH .  C C .  CHs .  COgH 

GÜ3    CM3  GH3    CO2H 

0 G.CH.COaH 

I  I 

GO 0 

Die  Isomerie  der  beiden  Lactonsäuren  kann  daher  auf  einer  eis- 
trans-Isomerie  beruhen,  indem  die  beiden  freien  Garboxylgruppen  einmal 
auf  einer  Seite  des  Lactonringes,  das  andere  Mal  auf  beiden  Seiten  des- 
selben zu  stehen  kommen. 

Da  wir  bei  der  Bromierung  der  Isocamphoronsäure  und  der  Di- 
methyltricarballylsäure  ähnliche  Verhältnisse  beobachteten,  haben  wir 
die  von  der  letzteren  abgeleitete  Lactonsäure  einem  eingehenderen 
Studium  unterworfen  and  dabei  festgestellt,  daß  die  beiden  isomeren 
Lactonsäuren  der  Ozydimethyltricarballylsäure  ein  Verhalten  zeigen, 
welches  ganz  mit  dem  der  bekannten,  durch  cis-trans- Isomerie  mit- 
einander Terknüpften  Substanzen  übereinstimmt. 

Lactonsäuren  der  Oxydimethyltricarballylsäure. 

Die  Gamphoronaäore  enthält  nur  ein  durch  Brom  ersetzbares 
a-Wasserstoffatom ,  die  Dimethyltricarballylsäure  dagegen  zwei,  so  daß 
man  im  Zweifel  bleiben  kann,  Mfelches  Yon  den  beiden  durch  Brom  er- 
setzt wird. 

Da  indessen  die  Lactonsäure  der  Dimethyltricarballylsäure  beim 
Schmelzen  mit  Sali  unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  gibt,  wird 
es  wahrscheinlich,  daß  das  Brom  bei  der  DimethyltncarbaHylsäure  an 
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dietelhe  Stelle  tritt  wie  bn  der  TrimeÜiTttricariMJlTigiiire  0 
aänre).  «ie  folgende  Formeln  zeigen: 

CH,  CH,       H      COjH 

COjH.C C.CHj.CO.H, 

CH,  CH,       H      COtH 

CO,H-C C.CHBr.COjH, 

CH,  CH,       H      CO2H 

C C.CH.COjH. 

I  I 

CO o 

Die  beiden  Carboxjle  nehmen  in  dem  Lactonring  dieselbe  Stelhrng 
ein  wie  in  der  HexahydrophtalBänre.  Der  UnterBcliied,  daß  die  beiden 
»•ymmetriflchen  KohlenstoflEatome  in  ersterer  Snbstanz  nngieich.  in 
letzterer  gleich  sind«  kommt  erst  dann  in  Betracht,  wenn  es  sich  nm  die 
Spaltung  dieser  inaktiven  Substanzen  in  aktive  handeln  würde. 

Ein  weBentlicher  Punkt  ist  noch  die  Frage,  ob  die  beiden  isomeren 
LactoDS&nreD  bei  der  Spaltung  des  Lactonringes  auch  ent8i»ecbende 
isomere  Oxysäuren  liefern.  Dies  wird  durch  die  Beobachtung  bejaht 
da  jede  Lactonsäure  bei  der  Überführung  in  das  dr^basisdie  Barytaalz 
wieder  die  ursprüngliche  Lactonsäure  zurückgibt. 

Versuche  zur  Spaltung  dieser  optisch  inaktiven  Substanzen  in  aktive 
sind  nicht  angestellt  worden. 

cis-Lactonsftnre  der  Oxjdimethyltricarballjlsänre. 

Diese  Säure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Zersetzung  der 
gebromten  DimethyltricarbaUjlsäure  durch  siedendes  Wasser  und  ist 
schon  beschrieben  worden^).  Daselbst  ist  auch  die  Analyse  der  Säure 
und  des  Calciumsalzes  mitgeteilt. 

Sie  schmilzt  bei  207 '^  und  kristallisiert  aus  Wasser  in  großen, 
flächenreichen  Kristallen.  Die  mit  Ammon  neutralisierte  Säure  gibt  mit 
Sübernitrat  schwer  lösliche  Nadeln,  mit  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat 
entsteht  ein  schwer  lösliches  Pulver,  welches  wohl  jedenfalls  das  tertiäre 
Baryumsalz  ist.  Aus  letzterem  wird  die  ursprüngliche  Säure  mit  allen 
ihren  Eigenschaften  wiedergewonnen. 

trans-Lactonsäure  der  Oxydimethyltricarballylsäure. 

Diese  Lactonsäure  bildet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation 
der  Dioxyisocamphoronsäure  mit  Chromsäure,  welche  durch  Behandlung 
der  zweifach  gebromten  Isocampboronsäure  mit  kochendem  Barytwasser 


»)  Ber.  :i9,  2794. 
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erhalten  wurde  und  später  beBcbrieben  werden  soll.  Da  diese  Säure 
höher  schmilzt  und  schwerer  löslich  ist  als  die  isomere,  soll  sie  als 
trans-Form  bezeichnet  werden.  Die  Darstellung  eines  Anhjdrides  der 
zweibasischen  Lactonsäure,  welche  ähnlich  wie  bei  der  Hexahydrophtal- 
säure  zur  Unterscheidung  der  eis-  yon  der  trans-Form  hätte  dienen 
können,  gelang  nicht. 

Die  trans  -  Säure  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  die 
eis -Säure  und  kristallisiert  gewöhnlich  in  kleinen,  kurzen  Prismen  Yom 
Schmelzpunkt  211  bis  212^  Die  Löslichkeit  in  anderen  Lösungsmitteln 
ist  ziemlich  gleich  mit  der  der  eis -Säure.  Die  Analyse  stimmte  zu  der 
Formel  CgH^oOg. 

Analyse:  Ber.  Proz.:  0  47,52,  H  4,95. 

Gef.       ,         „   47,15,  47,56,     ,    5,04,  5,22. 

Die  Titration  ergab  dasselbe  Resultat  wie  bei  der  eis- Säure,  indem 
der  Punkt  der  Neutralisation  der  Lactonsäure  auch  bei  Eiskühlung 
nicht  scharf  zu  erkennen  ist,  und  andererseits  das  Trikaliumsalz  zum 
Teil  wieder  in  das  Dikaliumsalz  der  Lactonsäure  übergeht.  0,1403  g  Sub- 
stanz brauchten  zur  Neutralisation  in  der  Kälte  13,95  ccm  '^/lo-Normal- 
kalilauge,  in  der  Wärme  beim  Zurücktitrieren  17,45  ccm;  berechnet  für 
die  zweibasische  Säure  13,98  ccm,  für  die  dreibasische  20,84  ccm. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Säure  gibt  mit  Silbernitrat  beim 
Einkochen  in  heilSem  Wasser  leicht  lösliche  erstarrte  Tropfen,  mit  Ghlor- 
calcium  und  Chlorbaryum  keine  Ausscheidung.  Die  Säure  gibt  auch 
mit  den  Carbonaten  dieser  letzteren  Metalle  keine  Ausscheidung,  wohl 
aber  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  ein  schwer  lösliches 
Pulyer,  welches  offenbar  das  Tribaryumsalz  ist,  und  aus  dem  die  ur- 
sprüngliche Säure  regeneriert  werden  kann.  Daß  diese  in  ihren  Salzen 
so  gänzlich  yerschiedene  Lactonsäure  doch  nur  ein  geometrisch  Isomeres 
der  zuerst  beschriebenen  Säure  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  sie,  ebenso 
wie  diese,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  quantitativ  Dimethyl- 
tricarballylsäure  liefert  und  sich  mit  Leichtigkeit  in  die  andere  Form 
überführen  läßt 

Überführung  der  einen  Form  in  die  andere. 

Erhitzt  man  lg  von  der  eis -Form  längere  Zeit,  z.  B.  15  Stunden, 
mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  150^  so  wird  sie  zum  größten  Teil 
—  etwa  9/iQ  —  In  die  trans-Form  übergeführt,  welche  nach  dem  Ab- 
kühlen größtenteils  auskristallisiprt.  Die  Kristalle  wurden  abgesaugt 
und  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt.  Es  waren  kleine 
glänzende  Prismen,  die  bei  211  bis  212<^  schmolzen  und  in  der  Löslich- 
keit und  in  den  Eigenschaften  der  Salze  mit  der  trans-Form  überein- 
stimmten.    Die  Analyse  bestätigte  die  Zusammensetzung  CgHioOe. 

Analyse:  Ber.  Proz.:  0  47,52,    H  4,95. 
Gef.       „         ,   47,36,     „    5,01. 
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Die  Mutterlauge  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ein- 
gedampft und  bildete  dann  eine  Eriatallmasse ,  welche  durch  Behand- 
luhg  mit  Calciumcarbonat  nach  dem  Eindampfen  noch  0,15  g  des  Salzes 
der  eis -Säure  lieferte. 

Umgekdhri  wird  bei  der  gleichen  Behandlung  der  trans  -Form  ein 
kleiner  Teil  in  die  eis -Form  übergeführt,  so  daß  das  Produkt  der  Re- 
aktion immer  ein  Gemenge  von  viel  trans-  mit  wenig  eis- Säure  ist, 
entsprechend    dem  bekannten   Verhalten  der   eis-  und  trans -Formen. 


239.  Über  den  Doppelaldehyd  der  Korksäure. 

(München;  Ber.  30,  1962  [1897].) 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  «-Oxypinsäure  von  Bleisuperoxyd  in 
eine  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Aldehydsäure  verwandelt  wird, 
machte  es  wahrscheinlich,  daß  diese  Reaktion  allgemeiner  Anwendung 
fähig  sei.  Wenn  dies  sich  nun  auch  nicht  in  vollem  Umfang  bestätigt 
hat,  da  z.  B.  die  a-Oxy-as-dimethylbemsteinsäure  von  diesem  Reagens 
kaum  angegriffen  wird,  so  gibt  es  doch  zahlreiche  Substanzen,  bei  denen 
die  Reaktion  glatt  verläuft.  Zu  diesen  gehört  auch  die  O(a-Dioxy- 
sebacinsäure. 

Dioxysebacin  säure. 

Diese  Säure  ist  zuerst  von  Claus  und  Steinkauler^)  durch 
Bromieren  der  Sebacinsäure  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd dargestellt  worden.  Auwers  und  Bernhardi^)  bromierten  die 
Sebacinsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphor  und  reinigten  die  Dibroms&ure 
durch  fraktionierte  FäUung  der  Lösung  in  Soda  mit  Schwefebäure. 

Die  nach  Auwers  und  Bernhardi  gereinigte  Dibromsäure  wurde 
zur  Darstellung  der  Dioxysäure  mit  einem  Überschuß  von  Barytwasser 
3  Stunden  lang  gekocht  und  das  ausgeschiedene  sandige  Barytaalz  ab- 
gesaugt und  heiß  gewaschen.  40  g  Dibromsäure  lieferten  so  71  g  di- 
oxysebacinsaures  Baryum,  welches  direkt  verwendet  wurde. 

Doppelaldehyd  der  Korksäure  (Octandial). 

Bei  der  Oxydation  einer  Oxysäure  mit  Bleisuperoxyd  bildet  sich, 
im  Verhältnis  wie  Bleioxyd  entsteht,  ein  Bleisalz  der  Säure,  welches 
nicht  mehr  von  Bleisuperoxyd  angegriffen  wird.  Man  muß  daher  eine 
andere  stärkere  Säure  zur  Yerhinderting  der  Bildung  eines  Bleisalzes 
hinzusetzen,  wozu  sich  Phosphorsäure  besonders  eignet. 

60  g  dioxysebacinsaures  Baryum  wurden  mit  98  g  Bleisuperoxyd 
(2>/2^^ol.)  und  der  zur  Bindung  des  Bleies  und  Baryums  nötigen  Menge 
25proz.  Phosphorsäure    gemischt  und  Wasserdampf   hindurchgeleitet 

')  Ber.  20,  2888.  —  *)  Ber.  24,  2232. 
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Es  findet  eine  starke  Eohlensäureentwickelong  statt,  und  das  über- 
gehende Wasser,  welches  deutlich  nach  önanthol  riecht,  gibt  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  sofort  eine  Ausscheidung  Ton  schwer  löslichen 
Kristallen.  Als  letztere  Erscheinung  nicht  mehr  bemerkt  werden  konnte, 
wurde  das  Destillat  mit  Ammonsulfat  gesättigt  und  mit  Äther  extrahiert. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers,  dessen  Dampf  etwas  Substanz 
mit  sich  führt,  hinterblieb  ein  farbloses  Ol,  das  sich  als  Doppelaldehyd 
der  Korksäure  herausstellte  und  nach  folgender  Gleichung  ent- 
standen war: 

COaH.CHCOEQ.CHaCHjCHaCHaCHäCHa.CHCOH)  .  COgH  -)- 0^ 
=  CHO.CH2CHaCHaCH2CH2CHa.CHO  +  2COa. 

Diese  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz  ist  in  wässeriger 
Lösung  sehr  beständig,  polymerisiert  sich  aber  in  reinem  Zustande 
sehr  schnell. 

Als  das  öl  im  Vakuum  bei  30 mm  Druck  destilliert  wurde,  ging 
^1^  der  Menge  bei  140  bis  145®  als  ein  farbloses  Öl  über,  während  eine 
sirupartige  Masse  zurückblieb.  Das  Destillat  erstarrte  schon  nach  einer 
halben  Stunde  zu  einer  kautschukartigen  Masse,  die  allmählich  steinhart 
wurde  und  die  Zusammensetzung  des  Doppelaldehyd  es  (j^B^i^O^  zeigte: 

Analyse:  Ber.  Proz.:  0  67,61,     H  9,86. 
Gef.       a         „   67,37,      ,   9,88. 

Beim  Erhitzen  des  polymeriaierten  Aldehydes  unter  gewöhnlichem 
Druck  destillierte  Vs  ^^^^  Menge  bei  230  bis  240®  als  ein  öl  über, 
welches  sich  größtenteils  in  Wasser  löste  und  alle  Eigenschaften  des 
Aldehydes  zeigte.  Man  kann  daher  wohl  sagen,  daß  der  Aldehyd  unter 
teilweiser  Zersetzung  bei  230  bis  240®  siedet,  wenn  man  dabei  be- 
rücksichtigt, daß  der  Siedepunkt  durch  eine  geringe  Menge  Yon  Wasser, 
welches  durch  nebenherlaufende  Kondensationsvorgänge  gebildet  wird, 
wahrscheinlich  etwas  herabgedrückt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  riecht  genau  wie  Önanthol 
und  zeigt  alle  Aldehydreaktionen.  Sie  reagiert  sofort  mit  Phenyl- 
hydrazin, salzsaurem  Hydroxylamin  und  Semicarbazid ,  reduziert  am- 
moniakalische  Silberlösung  und  Fehlingsche  Lösung,  gibt  eine 
kristallinische  Verbindung  mit  Natriumbisulfit  und  wird  Ton  Kalium- 
permanganat bei  Gegenwart  Ton  Soda  momentan  oxydiert. 

Hydroxylaminverbindung. 

Beim  Zusatz  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zur  wässerigen  Lösung 
entsteht  ein  kristallinischer  Niederschlag,  der  durch  Umkristallisieren 
aus  heißem  Alkohol  gereinigt  wurde.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
stellt  ein  aus  verwachsenen  Prismen  bestehendes  Kristallpulver  Yom 
Schmelzpunkt  150  bis  155^  dar.    Sie  iat  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 

T.  Ba«7«r,  0«Mmm«U«  Werke.    II.  y2 
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schwer  y  in  heißem  Alkohol  leichter  löslich.     Die  Stickstoffbestiiiimang 
stimmt  mit  der  Formel  C8ni4(N.0H)2  überein: 

Analyse:  Ber.  Proz.:  N  16,28. 
Gef.       „        „    16,12. 

Semicarbazidyerbindung. 

Diese  Yerbindnng  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  wässerigen 
Lösung  des  Aldehydes  mit  salzsaurem  Semicarbazid  sofort  in  kugeligen 
Aggregaten  aus,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  schwer  löslich  sind. 
Sie  schmilzt  bei  183  bis  185®  unter  Oasentwickelung.  Die  Stickstoff- 
bestimmung führt  zu  der  Formel  CgHi4(:N.NH.C0.NHs)s: 

Analyse:  Ber.  Proz.:  N  82,81. 
Gef.       „        »    32,90. 

Oxydation  des  Doppelaldehydes  zu  Eorksäure. 

Die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  wurde  nach  Zusatz  tou  Soda 
mit  so  yiel  Permanganat  versetzt,  daß  die  violette  Farbe  2  Stunden 
stehen  blieb,  und  darauf  der  Überschuß  von  letzterem  mittelst  Holzgeist 
zerstört.  Beim  Ansäuern  des  auf  ein  kleines  Volum  eingedampften 
Filtrats  schied  sich  ein  weißes  Eristallpulyer  aus,  welches  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  in  Nadeln  erhalten  wurde.  Der 
Schmelzpunkt  136  bis  140^  stimmt  mit  dem  der  Eorksäure  überein, 
ebenso  das  Verhalten  der  Calcium-,  Baryum-,  Kupfer-  und  Silbersalze, 
welche  direkt  verglichen  wurden. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  der  polymerisierte  Aldehyd  nicht 
nur  durch  Erhitzen,  sondern  auch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  den  einfachen  übergeführt  wird. 

Alkalien  und  wasserentziehende  Agentien  zerstören  ihn  gänzlich. 

Der  Doppelaldehyd  der  Korksäure  ist  der  erste  Doppelaldehyd  ge- 
sättigter zweibasischer  Säuren,  mit  Ausnahme  des  schon  so  lange  be- 
kannten ersten  Gliedes  der  Reihe,  des  Grlyoxals. 

Diese  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Bleisnperoxyd  auf 
a-Oxysäuren  wird  fortgesetzt,  und  es  ist  namentUch  die  Bearbeitung 
der  Korksäure  schon  in  Angriff  genommen. 

Herrn  Dr.  Villi ger  sage  ich  für  seine  trefDiche  Unterstützung 
meinen  besten  Dank. 


242.    Hit  Hans  Ton  Liebig:   Über  den  Doppelaldeliyd  der 

Adipinsäure. 

(München;  Ber.  31,  2106  [1898].) 

Baeyer  hat  in  einer  Abhandlung  über  den  Aldehyd  der  Kork- 
säure  ^)  gezeigt,  daß  dieser  Körper  durch  Behandlung  der  Dioxysebacin- 

»)  Ber.  30,  1962. 
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säure  mit  Bleisnperoxyd  entsteht,  und  angekündigt,  daß  entsprechende 
Versuche  mit  der  Oxykorksäure  angestellt  werden  sollten.  Diese  Unter- 
suchung, welche  wir  gemeinschaftlich  unternommen  hahen,  hat  nun  er- 
geben, daß,  obgleich  der  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Einwirkung  yon 
Bleisuperoxyd  auf  Dioxykorksäure  derselbe  zu  sein  scheint,  wie  bei  der 
Dioxysebacinsaure ,  der  gebildete  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure  doch 
nicht  isoliert  werden  konnte.  Er  bildet  aber  sofort  Eondensations- 
produkte,  von  denen  das  innere  Eondensationsprodukt  —  der  Aldehyd 
des  Cyklopentens  —  leicht  abzuscheiden  war. 

Dioxykorksäure. 

Zur  Darstellung  der  Dibromkorksäure  wurden  50  g  Eorksäure  mit 
100  g  Phosphortribromid  und  180  g  Brom  8  bis  10  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  und  die  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  in  viel 
heißes  Wasser  gegossen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  gelblich  ge- 
färbter Eristallkuchen  aus,  weitere  Mengen  wurden  noch  durch  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  und  der  Waschwässer  bis  zum  Eintritt  einer 
Rotfärbung  erhalten.  Gereinigt  wurde  die  Substanz  nur  durch  ein- 
maliges Umkristallisieren  aus  Wasser,  da  zu  den  folgenden  Versuchen 
eine  absolute  Reinheit  nicht  erforderlich  schien,  und  die  Analyse  der 
Substanz  nahezu  auf  Dibromkorksäure  stimmte. 

Aus  der  Dibromkorksäure  läßt  sich  durch  Eochen  mit  Barytwasser 
mit  Leichtigkeit  eine  kristallisierende  Dioxykorksäure  erhalten,  während 
durch  Eochen  mit  Eali  nach  früheren  Angaben  immer  nur  amorphe 
Produkte  gewonnen  worden  sind^). 

30  g  Dibromkorksäure  wurden  mit  60  g  Barythydrat  und  90  g 
Wasser  3  bis  4  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht,  wobei  sich  18  g 
eines  sandigen,  aus  dem  Baryumsalz  der  Dioxykorksäure  bestehenden 
Eristallpulvers  abschieden.  Dasselbe  wurde  mit  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  yersetzt,  und  die  Säure- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  weil  auf  dem  Wasser- 
bade sirupöse  Substanzen  entstanden.  Das  ausgeschiedene  Eristallpulver 
wurde  endlich  einige  Male  aus  wenig  heißem  Wasser  umkristallisiert. 
Die  Dioxykorksäure  kristallisiert  in  undeutlichen  Formen  und  schmilzt 
bei  168^.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  sehr  schwer 
löslich. 

Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  C8H14O0: 

Ber.  C  46,60,  H  6,79. 

Gef.  „   46,82,  46,83,     „   6,98,  6,86. 

Das  Calciumsalz  bildet  schöne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Eristalle  ^). 
Mangan-  und  Zinksalz  fallen  in  der  Eälte  nicht,  in  der  Wärme  als 


^)  Gal  und  Gay-Lussao,  Lieb.  Ann.  155,   252;  Hell  und  Bempel, 
Ber.  18,  818.  —  *)  Gantter  und  Hell,  Ber.  15,  150. 
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pulyerige   Niederschlage    aus»    das    Silbersalz    bildet    einen    flockigen 
Niederschlag. 

Einwirkung  Ton  Bleisnperoxyd  auf  Dioxykorksänre. 

Trägt  man  Bleisuperoxjd  in  eine  kochende  Losung  von  Diozy- 
korksänre  ein,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge,  und 
es  wird  der  eigentümliche ,  an  Önanthol  erinnernde  Geruch  des  Doppel- 
aldehyds der  Korksäure  bemerkbar.  Es  rührt  dies  wohl  unzweifelhaft 
von  der  Bildung  des  Doppelaldehyds  der  Adipinsäure  her,  welcher  aber 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  nicht  in  greifbaren  Mengen  ge- 
wonnen werden  konnte.  Dieser  Umstand  ist  nicht  auffallend,  da  auch 
der  Doppelaldehyd  der  Korksäure  nur  sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen 
übergeht.  Ebensowenig  gelang  es,  mit  Äther  den  Aldehyd  zu  extra- 
hieren, und  man  wird  daher  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt, 
daß  der  Aldehyd  zwar  gebildet,  sofort  aber  durch  Polymerisation  oder 
Kondensation  in  andere,  in  Wasser  lösliche  Produkte  verwandelt  wird. 

Trägt  man  indessen  das  Bleisuperoxyd  in  eine  mit  Mineralsäuren 
oder  Essigsäure  versetzte  kochende  Lösung  der  Dioxykorksänre  ein,  so 
tritt  ein  bittermandelölähnlicher  Geruch  auf,  der  seinen  Ursprung  der 
Bildung  eines  inneren  Kondensationsproduktes  des  Doppelaldehydes  — 
des  Aldehydes  des  Cyklopentens  —  verdankt. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Körper  ist  indessen  eine  sehr  geringe  und 
beträgt  nur  2  bis  3  Proz.  der  angewendeten  Dioxykorksänre. 

Die  besten  Resultate  wurden  auf  folgendem  Wege  erhalten.  10  g 
Dioxykorksänre  wurden  mit  20  g  Bleisuperoxyd,  30  g  Eisessig  und  30  g 
25  proz.  Phosphorsäure  gemischt  und  etwa  4  Stunden  am  Rückflußkühler 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  wurde  hierauf  Wasserdampf  durch- 
geleitet und  das  Destillat  noch  mehrmals  für  sich  destilLiert,  wobei  der 
gebildete  Aldehyd  schließlich  mit  den  ersten  Portionen  in  öltropfen 
übergeht.  Die  Anwendung  von  Äther  wurde  wegen  der  leichten 
Flüchtigkeit  des  Körpers  vermieden. 

Aldehyd  des  Cyklopentens. 

Der  Aldehyd  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem, 
benzaldehydähnüchem  Geruch,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist 
Der  Siedepunkt  konnte  wegen  der  geringen  Menge  und  der  leichten 
Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  bestimmt  werden.  Aus  demselben 
Grunde  wurde  die  Zusammensetzung  des  Aldehydes  nicht  durch  direkte 
Analyse,  sondern  durch  die  Analyse  des  Semicarbazons  und  der  aus  dem 
Aldehyd  gewonnenen  Säure  festgestellt. 

Semicarbazon  des  Aldehydes  des  Cyklopentens. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Aldehydes  mit  salzsanrem 
Semicarbazid,  so  fällt  das  Semicarbazon  sofort  in  glänzenden,  ungleich- 
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seitigen,  sechseckigen  Blättchen  aus,  die  sich  in  viel  heissem  Wasser 
lösen  und  beim  Erkalten  wieder  in  schönen  Blättchen  auskristallisieren. 
Zur  Analyse  wurde  der  Körper  aus  wenig  heÜSem  Alkohol  umkristalli*- 
siert.     Der  Körper  schmilzt  bei  208^  unter  Zersetzung. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C7H11N3O:. 

Ber.  C  54,90,  H  7,19,  N  27,45. 

Gef.  y,   54,97,  54,95,     „    7,42,  7,24,     „   27,09. 

Das  Oxim  konnte  nicht  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten 
werden.  Das  aus  Alkohol  umkristallisierte  Phenylhydrazon  bildet  farb- 
lose Blättchen,  die  sehr  rasch  gelb  werden  und  sich  in  ein  rotes  Harz 
yerwandeln. 

Carbonsäure  des  Cyklopentens. 

Der  Aldehyd  reduziert  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 
Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Säure  zeigte  es  sich  zweckmäßig, 
folgendermaßen  zu  yerf ahren.  Eine  wässerige  Lösung  von  2  g  Aldehyd 
wurde  mit  20  g  frisch  gefälltem  Silberoxyd  bis  zum  Verschwinden  des 
Geruches  — :  was  24  Stunden  erforderte  —  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflußkühler  erhitzt. 

Der  Kolbeninhalt  wurde  hierauf  mit  Sodalösung  erwärmt  und  die 
filtrierte  Flüssigkeit  stark  eingeengt.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  der 
größte  Teil  der  Säure  in  fester  Form  ab.  Zur  Reinigung  wurde  die- 
selbe mit  Äther,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  aufgenommen,  und  aus 
heißem  Wasser  unter  Zusatz  Yon  Tierkohle  umkristallisiert. 

Die  Säure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  ungleichseitig  sechs- 
eckigen Blättchen  oder  in  einseitig  gesägten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
120<^.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leicht  lösUch  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln.  In  reinem 
Zustande  ist  sie  geruchlos,  die  rohe  Säure  riecht  wahrscheinlich  wegen 
einer  Verunreinigung  nach  Isobuttersäure.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
flüchtig.     Alkalische  Permanganatlösung  wird  sofort  dadurch  entfärbt. 

Dieselbe  Säure  ist  von  Job.  Wislicenus  und  Gärtner  1),  sowie 
von  W.  Perkin  jun.  und  Haworth*)  dargestellt  worden.  Erstere 
erhielten  dieselbe  durch  Behandlung  der  a-Oxycyklopentancarbonsäure 
mit  Jodwasserstoff,  letztere  durch  Behandlung  der  gebromten  Cyklo- 
pentancarbonsäure  mit  Kali. 

Herr  J.  Wislicenus  hat  die  Güte  gehabt,  uns  eine  Probe  der  von 
ihm  dargestellten  Säure  zur  Verfügung  zu  stellen.  Wir  waren  durch 
eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Salze,  sowie  der  Säure  imstande, 
die  Identität  festzustellen. 

Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel  Cen8  02: 

Ber.  G  64,29,  H  7,14. 

Gef.   ,    63,68,  63,89,  „    7,32,  7,33. 
-                                           ^ 

*)  Lieb.  Ann.  275,  333.  —  •)  Journ.  ehem.  soc.  65,  86. 
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Herr  ProL  Mnthmanii  hatte  die  Güte,  eine 
beBÜmmmig  dnrch  Siedepunktserliöhiuig  Torznnehmeii.     Er  teilte  uns 
darüber  folgendes  mit: 

Angewandte  Snbitanz  0,4045  g;  angewandter  Äther  19,7  g;  Saedepnnkto- 
erh&hnng  0,349*. 

Moleknlargewicht:   Ber.  112.    Oef.  127. 

Von  den  Salzen  sind  besondera  das  Enpfer-  und  das  Silbersalz 
charakteristiseh.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösnng  der  Säure  mit 
nieht  zu  liel  Knpferacetat,  so  scheidet  sich  das  Enpfersalz  allmählich 
in  schön  blaaen,  prismatischen  Täfelchen  ans,  die  sich  beim  Erhitzen  in 
ein  weißliches,  amorphes  Pnlyer  yerwandeln.  In  derselben  Form  wird 
das  Salz  sofort  erhalten,  wenn  man  die  mit  Knpferacetat  versetzte  Losnng 
znm  Kochen  erwärmt,  oder  wenn  man  zur  Losnng  des  Ammoninmsalzes 
in  der  Kälte  Knpf emitrat  zngibt 

Das  ans  dem  Ammoninmsalz  mit  Silbemitrat  dargestellte  Sübersalz 
ist  in  heißem  Wasser  löslich  nnd  kristallisiert  daraus  in  sechseckigen 
Blättchen. 

Theoretisches. 

Der  Zusammenhang  der  Dioxykorksäure  mit  dem  Dop{>elaldehyd 
der  Adipinsäure,  dem  Aldehyd  und  der  Säure  des  Cyklopentens  wird 
durch  folgende  Formeln  dargestellt: 

C02H.CH(0H).CHa.CHa.CH2.CH2.CH(0H).COaH 
COH  •  GS]  •  CHj( .  CH2  *  GH]  >  GOH, 

COH  COjH 

.  . 

c  c 

H«  c/'^CH  Ha  c/'^CH 


H.d 


^2 


GHa  &2G 


CHa 


Schließlich  bemerken  wir,  daß  die  Bleisuperoxydmethode,  welche 
bei  der  Dioxykorksäure  wegen  der  Unbeständigkeit  des  gebildeten 
Aldehydes  keine  zufriedenstellenden  Resultate  gibt,  mit  sehr  gutem  Elr- 
folge  bei  einbasischen  a-Oxysäuren  angewendet  werden  kann.  So  liefert 
a-Oxyisovaleriansäure  beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Phosphor- 
säure Isobutyraldehyd  in  sehr  guter  Ausbeute.  Das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  124®  und  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
CftHnNgO. 

Ber.  N  32,55.     Gef.  N  32,71. 


xvm. 
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169.  Zur  ehemischen  Nomenklatur. 

(München;  Ber.  17,  960  [1884].) 

Über  die  Nomenklatnr  der  organischen  Verbindungen  droht  eine 
Verwirrung  hereinzubrechen,  welche  es  selbst  dem  Fachmann  unmöglich 
macht,  den  Namen  einer  Substanz  ohne  weiteres  zu  yerstehen.  Ich 
möchte  mir  daher  erlauben,  einige  darauf  bezügliche.  Vorschläge  zu 
machen,  welche,  wie  ich  glaube,  geeignet  sind,  wenigstens  die  größten 
Übelstände  zu  beseitigen.  Dieselben  beziehen  sich  wesentlich  auf  die 
Bezeichnung  der  Stellung  in  organischen  Verbindungen. 

Überblickt  man  das  ganze  Gebiet  der  Eohlenstoffchemie ,  so  kann 
man  sämtliche  Verbindungen  in  drei  Klassen  teilen,  welche  entweder 
offene,  oder  ringförmig  geschlossene,  oder  endlich  aus  diesen  beiden 
zusammengesetzte  Atomyerkettungen  enthalten.  Man  bezeichnet  nun 
die  Stellung  in  dem  ringförmig  geschlossenen  Benzol  mit  den  arabischen 
Ziffern,  in  den  offenen  Ketten  mit  dem  griechischen  Alphabet.  Bei 
anderen  ringförmig  geschlossenen  Gebilden,  wie  z.  B.  bei  Naphtalin  und 
Chinolin,  bedienen  sich  die  einen  der  arabischen  Ziffern,  die  anderen 
des  griechischen  Alphabets. 

Hier  kann  leicht  Abhilfe  geschaffen  werden,  wenn  man  beschließt, 
die  Stellung  in  geschlossenen  Ringen  immer  mit  Ziffern,  die  in  offenen 
Ketten  immer  mit  dem  griechischen  Alphabet  zu  bezeichnen.  Es  hat 
dies  zugleich  den  großen  Vorteil,  daß  man  sofort  darüber  orientiert  ist, 
ob  die  Substitution  in  einem  Ringe  oder  einer  offenen  Kette  stattge- 
funden hat. 

Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  darin,  daß  es  Gebilde  gibt,  welche 
mehrere  Ringe  enthalten.  Einige  Chemiker  haben  entweder  Zahlen 
oder  Buchstaben  gebraucht,  Je  nachdem  die  Substitution  in  dem  einen 
oder  dem  anderen  Ringe  stattgefunden  hat,  andere,  wie  Beilstein, 
fügen  in  dem  einen  Ringe  dem  Index  ein  Komma  hinzu.  Ich  kann 
beide  Bezeichnungen  nicht  billigen,  da  es  unmöglich  ist,  zu  behalten, 
in  welchem  Ringe  das  Komma  oder  das  Alphabet  angewendet  wird,  so- 
bald es  sich  um  kompliziertere  Formen  handelt.  Dagegen  scheint  es  mir 
zweckmäßig  und  durchführbar,  für  jeden  Ring  ein  Symbol  zu  gebrauchen, 
ähnlich  wie  die  Atombezeichnungen  der  Elemente.  Bedeutet  z.  B.  B  den 
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Benzolring  und  Py  den  Pyridinring,  so  würde  ein  Name  wie  B-1,4-Di- 
chloi^Pj-ltS-dioxjchinolin  obne  weiteres  Tentindlich  aauj  wenn  nur, 
was  nnter  aOen  Umständen  geschehen  muß,  festgestellt  worden  ist,  Ton 
welchem  Pnnkte  ans  nnd  in  welchem  Sinne  die  Atome  gesihH  werden 
sollen.  Bei  Anfertigung  Ton  Begistem  sollte  der  Anfangshnchstahe 
der  Stammsnhstanz  in  erster  Linie  berftcksichtigt  werden.  Olnger 
Edrper  würde  nnter  dem  Buchstaben  C  aufsuführen  sein.  Die  verschie- 
denen Substitutionsprodukte  würden  geordnet  nach  den  Ringen,  wdche 

▼erftndert  sind,  s.  B.:  Ghinolin,  B....Chinolin,  Py Chinolin,  B 

Py ....  Ghinolin. 

Beim  Naphtalin  würde  die  Bezeichnung  B  und  BB',  beim  An- 
thracen  B-BB'  und  vielleicht  A  für  den  mittleren  Bing  anzuwenden  smu. 
Phenylanthracen  ist  z.  B.  bis  jetzt  ein  dreideutiger  Name,  man  müßte 
unterscheiden  A-B  l-B  2-Phenylanthracen. 

Mancher  Leser  wird  TieDeicht  in  der  Kinfflhmng  dieser  Symbole 
eine  Erschwerung  finden,  diese  Befürchtung  ist  aber  nicht  gerecht- 
fertigt, da  die- Erfahrung  t&glich  lehrt,  daß  das  Gedächtnis  beim  Er- 
lernen der  Stenographie  ähnliche  Zeichen  mit  der  größten  Bereitwillig- 
keit aufnimmt. 

Was  nun  femer  die  Bezeichnung  der  Stellung  in  offenen  Ketten 
betrifft,  so  genügt  da  die  gebräuchliche  Anwendung  des  griechischen 
Alphabets.  Nur  begegnet  man  dem  Übelstande,  daß  bei  der  Benennung 
der  substituierten  Säuren  nicht  das  erste,  in  Form  von  Garboxyl  vor- 
handene, sondern  das  zweite  Eohlenstoffatom  mit  a  bezeichnet  wird, 
während  bei  den  Kohlenwasserstoffen  das  erste  Atom  schon  a  heißt. 
Ich  wage  es  der  drohenden  Yerwirrung  halber  nicht,  den  Vorschlag  zu 
machen,  das  dem  Garboxyl  angehörige  Kohlenstoffatom  mit  a  zu  be- 
zeichnen, sondern  möchte  empfehlen,  dasselbe  als  Endatom  auch  durch 
den  Endbuchstaben  des  Alphabets  w  (Omega)  auszuzeichnen  und  die 
darauf  folgenden  a,  ß,  y  usw.  zu  nennen.  Die  Nomenklatur  der  Säuren 
wird  hierdurch  nicht  berührt,  wohl  aber  die  der  substituierten  Kohlen- 
wasserstoffe. Das  alte  0(-Chlorstyrol  würde  hiemach  zum  ci-Chlorstyrol 
und  das  j3-  zum  o-.  Dieser  Übelstand  ist  indessen  nur  gering  im  Ver- 
gleich zu  dem  Vorteil,  da  das  Stjrrol  vielleicht  der  einzige  Kohlenwasser- 
stoff ist,  bei  dem  die  Bezeichnung  a  und  ß  sich  vollständig  eingebürgert 
hat.  Um  indessen  keine  Verwechslung  eintreten  zu  lassen,  könnte  man 
das  neue  o-Chlorstyrol  für  die  nächste  Zeit  wenigstens  mit  einem  Stern 
versehen,  so  daß  a*-Chlorstyrol  dasselbe  bedeutete,  wie  /S-ChlorstyroL 

Im  folgenden  gebe  ich  einige  BeiBpiele  für  die  Anwendung  der  von 
mir  vorgeschlagenen  Bezeichnungsweise: 

Benzylchlorid =  «o-ChlortolnoI, 

Benzalchlorid ==  «t^-Biclüortolaol, 

Benzotrichlorid =  cu-Trichlortoluol, 

o-Xylylenbromid =  w^-Dibrom-o-zylol, 

Hesitylen  mit  3  CI  in  3  Methyl  .   .   .  =r  tti^-Trichlormesitylen, 
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Mesitylen  mit  3  Cl  in  1  Methyl  .   .   .  =  oHTrichlormesitylen, 

CeH5~CH,CH,Br =  «-Bromäthylbenzol, 

CeHs— CHBrCHa =  a-Bromäthylbenzol, 

a-Chlorstyrol =  oKChlorstyroI, 

^-Chlowtyrol =  «•-Chlorstyrol, 

Acetophenonbromid =  co-Bromaoetophenon, 

ß-Bromhydroadmtsfture =  a-Bromhydrozimtflänre, 

CeHftCHcCHtCHcBr =  w-Brompropylbenzol, 

CeHjCHjCHBrOHa =  a-Brompropylbenzol, 

CeHfiCHBrCHjCHa =  /J-Brompropylbenzol, 

In  der  Seitenkette  bromiertes  Chinaldin  =  oi-Bromchinaldin. 

Damit  beabsichtige  icb  übrigens  nicbt,  eingebürgerte  Namen,  wie 
Benzalcblorid,  za  verdrängen,  meine  Yorscbläge  sollen  nur  daza  dienen, 
bei  der  Bildung  neaer  ein  einheitliches  Verfahren  anzubahnen. 

Wenn  die  Substitution  zu  gleicher  Zeit  im  Ring  und  in  der  Seiten- 
kette stattfindet,  brauchen  die  obigen  Zeichen  nur  kombiniert  zu  werden. 
Ein  im  Benzol  in  der  Parastellung  bromiertes  Acetophenonbromid  würde 
oi-Brom-4-bromacetophenon  oder  kürzer  a>-4-Dibromacetophenon  heißen, 
eine  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  bromierte  Zimtsäure  a-4-Dibrom- 
zimtsäure,  ein  im  Methyl-,  im  Pyridin-  und  im  Benzolring  bydroxy- 
liertes  Chinaldin  von  bekannter  Konstitution  o-Py  2-B  I-Trioxy- 
chinaldin. 

Endlich  sind  noch  diejenigen  Fälle  zu  berücksichtigen,  wo  man 
weiß,  daß  die  Substitution  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  stattgefunden 
hat,  ohne  daß  die  Stellung  bestimmt  ist.  Für  solche  Substanzen  schlage 
ich  die  Bezeichnung  Eso  (Innen),  abgekürzt  es-,  und  Exo  (Außen),  ab- 
gekürzt ex-,  vor,  und  zwar  so,  daß  Eso  eine  Substitution  im  Kern,  Exo 
eine  solche  in  der  Seitenkette  bedeutet. 

Von  dem  in  der  Seitenkette  zweimal  chlorierten  Äthylbenzol  gibt 
es  z.  B.  drei  verschiedene  Isomere.  Wenn  die  Stellung  nicht  bekannt 
ist,  würde  man  sie  danach  als  Exodichloräthylbenzole  bezeichnen.  Hat 
die  Substitution  zu  gleicher  Zeit  im  Benzol  stattgefunden,  würde  man 
sagen  Esotrichlor-Exodichloräthylbenzol.  Weiß  man  endlich  nicht,  wie 
die  Verteilung  der  Chloratome  in  bezug  auf  Kern  und  Seitenkette  statt- 
gefunden hat:  Eso-Exopentachloräthylbenzol. 

Dieselbe  Bezeichnung  läßt  sich  auch  benutzen,  wenn  man  im  all- 
gemeinen von  Substitutionsprodukten  reden  will,  welche  im  Kern 
oder  in  der  Seitenkette  oder  auch  an  beiden  Stellen  substituiert  sind. 
Ausdrücke  wie  „die  Exochloräthylbenzole"  sind  ohne  weiteres  ver- 
ständlich. 

Endlich  kann  es  auch  vorkommen,  daß  die  Stellung  nur  in  einem 
Teil  der  Verbindung  bekannt  ist.  Denkt  man  sich  z.  B.  eine  Bromzimt- 
säure von  unbekannter  Konstitution,  abgeleitet  von  einem  bekannten 
Trichlorbenzaldehyd,  so  würde  man  sagen:  ex-Brom-2,3,4-irichlorzimt- 
säure.     Der  Ausdruck  Eso-  kann  natürlich,  wenn  nötig,  auch  mit  dem 
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Symbol  des  betreffenden  Ringes  yertaascbt  werden.  Eine  Cbinolinzimt- 
säure,  welche  im  Benzol,  im  Pyridin  und  in  der  Seitenkette  bydroxyliert 
ist  und  von  der  man  nur  weiß,  daß  in  jedem  der  drei  Teüe  ein  Hydr- 
oxyl  befindlich  ist,  würde  beißen :  B-Oxy-Py-oxy-ex-oxychinolinzimtsäure 
oder  B-Py-ex-Trioxycbinolinzimtsäure;  ist  es  dagegen  zweifelhaft,  in 
welchem'  Teile  des  Chinolins  sich  die  beiden  Hydroxyle  befinden:  es-Di- 
oxy-ex-oxychinolinzimtsäure. 


254,  Systematik  und  Nomenklatur  biey kllseher 

Kohlenwasserstoffe. 

(München;  Ber.  33,  3771  [1900].) 

Da  sich  in  der  letzten  Zeit  das  Bedürfnis  nach  einer  allgemeinen 
Nomenklatur  bicyklischer  Gebilde  herausgestellt  hat,  erlaube  ich  mir 
dafür  folgende  Vorschläge  zu  machen. 

Der  Theorie  nach  gibt  es  drei  Klassen  bicyklischer  Kohlenwasser- 
stoffe : 

1.  Solche,  welche  kein  beiden  Ringen  gemeinschaftliches  Kohlen- 
stofifatom  enthalten,  z.  B.  Diphenyl:  Biscyklane; 

2.  welche  ein  beiden  Ringen  gemeinschaftliches  quatemäres  Kohlen- 
stoffatom enthalten:  Spirocyklane,  von  „spira^,  die  Brezel; 

3.  welche  zwei  oder  mehr  beiden  Ringen  gemeinschaftliche 
Kohlenstoffatome  enthalten. 

Die  Nomenklatur  der  den  beiden  ersten  Klassen  angehörigen  Kohlen- 
wasserstoffe begegnet  keinen  Schwierigkeiten,  es  soll  daher  hier  nur 
die  dritte  Klasse  in  Betracht  kommen,  welche  Kohlenwasserstoffe  aus 
der  Terpen-  und  Camphergruppe,  sowie  luden,  Naph talin  usw.  umfaßt. 
Ein  derartiges  Gebilde  wird  im  folgenden  als  ein  „bicyklisches^  be- 
zeichnet werden. 

Jeder  bicyklische  Kohlenwasserstoff  enthält  zwei  tertiäre  Kohlen- 
stoffatome, die  dreimal  entweder  direkt  oder  durch  zwischengelagerte 
Atome  miteinander  verbunden  sind.  Diese  Verbindungen  heißen  Brücken 
und  werden  durch  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome,  aus  denen  sie  be- 
stehen, bezeichnet.  Die  Zahl  0  bedeutet  die  direkte  Verbindung  der 
beiden  tertiären  Atome,  die  Zahl  1  die  Zwischenlagerung  eines  Atoms  usw. 
Es  ergibt  sich  daraus,  daß  die  Konstitution  eines  jeden  bicyklischen 
Kohlenwasserstoffs  durch  die  drei  Zahlen  ausgedrückt  wird,  welche  die 
Anzahl  der  Brückenkohlenstoffatome  bezeichnen.  Diese  drei  Zahlen 
sollen  die  „Charakteristik"  heißen,  und  in  eine  eckige  Klammer  ein- 
geschlossen werden.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  5  Atomen  Kohlenstoff 
wird  Bicyklopentan  genannt  usw.,  die  Charakteristik  wird  in  den  Namen 
eingefügt. 
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Als  Beispiel  mag  dasNorcaran  von  Büchner^)  dienen,  in  welchem 
die  beiden  tertiären  Kohlen stoffatome  dnrch  Sterne  bezeichnet  sind. 


Die  eine  Brücke  ist  direkt,  die  Anzahl  der  Glieder  ist  also  0,  die 
zweite  Brücke  besteht  ans  einem,  die  dritte  ans  vier  Eohlenstoffatomen, 
dieselben  werden  daher  durch  die  Zahlen  1  and  4  ausgedrückt.  Die 
Charakteristik  des  Norcarans  ist  daher  [0,  1,  4].  Die  Gesamtzahl  der 
Eohlenstoffatome  ist  um  zwei  größer  als  die  Quersumme  der  Charak- 
teristik, weil  die  beiden  tertiären  Kohlenstoff atome  noch  hinzukommen. 
Der  Name  des  Norcarans  ist  daher:  Bicyklo-[0,  1,  4]-heptan. 

Die  Formeln  der  vier  möglichen  Bicykloheptane  sind  folgende: 


J 


Alter  Name  Neuer  Name 

Norcaran Bicyklo-[0,  1,  4]-heptan 

—  Bicyklo-[0,  2,  3]-heptan 

Norcamphan Bicyklo-[l,  2,  2]-heptan 

Norpinan Bicyklo-[l,  1,  3]-lieptan. 

In  diesen  Namen  sind  vier  Zahlen  enthalten,  eine  ist  überflüssig, 
da  man  z.  B.  die  Anzahl  der  Gesamtkohlenstoffatome  aus  der  Charakte- 
ristik ableiten  kann.  Indessen  dürfte  es  sich  doch  der  schnelleren 
Übersicht  halber  empfehlen,  auch  die  Gesamtzahl  im  Namen  auszu- 
drücken. 

Will  man  aus  der  Zeichnung  die  Charakteristik  ableiten,  so  braucht 
man  nur  die  Glieder  der  drei  Brücken  zu  zählen.  Umgekehrt  erhält 
man  aus  der  Charakteristik  die  Zeichnung,  wenn  man  die  beiden 
tertiären  Kohlenstoff atome  auf  das  Papier  bringt  und  zwischen  ihnen 
drei  Brücken  konstruiert,  deren  Gliederzahl  der  Charakteristik  ent- 
spricht. Wenn  a,  b,  c  drei  beliebige  Reihen  von  Kohlenstoffatomen 
bedeuten,  so  ist  daher  die  allgemeine  Formel  eines  bicyklischen  Systemes : 

C 

c 

von  der  Gesamtzahl  der  Kohlenstoffatome:  a  +  b  +  c  +  2. 

Dementsprechend  lassen  sich  alle  möglichen  Fälle  für  eine  bestimmte 
Gesamtzahl  nach  folgenden  mathematischen  Regeln  ableiten: 


*)  Ber.  33,  3453. 
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1.  Die  Zahl  0  kann  in  der  CharakteriBtik  nnr  einmal  vorkommen, 
weil  zwei  Nullen  eine  doppelte  Bindung  bedeuten. 

2.  Die  höchste  Zahl  in  der  Charakteristik  ist  n  —  3,  weil  die  beiden 
tertiären  Kohlenstoffe  in  derselben  nicht  mitgerechnet  werden,  und  weil 
zwei  Nullen  nicht  vorkommen  können. 

3.  Die  Reihenfolge  der  Zahlen  in  der  Charakteristik  hat  keine 
Bedeutung. 

4.  Die  Quersumme  der  Charakteristik  ist  n  —  2. 

5.  Die  größte  Zahl  der  Charakteristik  kann  nicht  einen  kleineren 

Betrag  erreichen  als  — - — ^  wenn  dies  eine  ganze  Zahl  ist.     Enthält 

3 

diese  Zahl  einen  Bruch,  so  muß  sie  nach  oben  abgerundet  werden.  Fur 

n  —  2 
n  =  12  ist  z.  B.  — -—  =  3V8-  I^^r  kleinste  Betrag  der  größten  Zahl 

in  der  Charakteristik  ist  daher  4. 


Beispiele: 

n  —  11. 

Quersumme  9. 

Größte  Zahl  der  Charakteristik  d. 

der  größten  Zahl  3. 

8,  1,  0. 

7,  2,  0;    7,  1,  1. 

6,  3,  0;    6,  2,  1. 

Ö,  4,  0;    5,  3,  1;    5,  2,  2. 

4,  4,  1;    4,  3,  2. 

Öj     Öf     ö» 

Kleinster  Betrag 


n  =  10. 

Quersumme  8.     Größte  Zahl  7.     Kleinster  Betrag  der  größten  Zahl  3. 

7,  1,  0. 

6,  2,  0;  6,  1,  1. 

5,  3,  0;  5,  2,  1. 

4,  4,  0;  4,  3,  1;    4,  2,  2. 

öf    O,    A. 

Ein  weiterer  Vorteil  der  neuen  Betrachtungsweise  besteht  darin, 
daß  man  bei  der  Sprengung  eines  Ringes  die  Gliederzahl  des  zurück- 
bleibenden aus  der  Charakteristik  unmittelbar  ablesen  kann.  Dies 
Problem  kann  sogar  in  der  größten  Allgemeinheit  gelöst  werden. 

Geht  man  von  der  allgemeinen  Form  bicyklischer  Systeme 

C 


< 


-> 
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aus,  80  siebt  man,  daß  drei  verschiedene  Brücken  gesprengt  werden 
können,  also  auch  drei  yersohiedene  einfache  Ringe  zurückbleiben,  ent- 
sprechend den  Paaren  von  intakt  gebliebenen  Brücken:  a,  b;  a,  c;  b,  c. 
Die  Anzahl  der  Qlieder  dieser  drei  Binge  beträgt: 

a  +  b  +  2;    a  +  c4-2;    b4-c4-2. 

Beispiel:  Sprengt  man  einen  Bing  in  dem  bicyklischen  System 
Ton  der  Charakteristik  [0,  2,  3],  so  hinterbleiben  die  drei  Ringe 
0  +  2  +  2  =  4;  04-3+2  =  5;  2  +  3  +  2  =  7.  Die  Cha- 
rakteristik  ist  daher  ein  yiel  bequemeres  Mittel  für  die  Diskussion  des 
Verhaltens  eines  solchen  Systems  bei  der  Sprengung  eines  Ringes,  als 
die  Zeichnung  es  ist. 

Die  Numerierung  bicyklischer  Systeme  ist  ein  Problem, 
welches  in  allgemeiner  Weise  nicht  befriedigend  gelöst  werden  kann. 
Man  vermag  wohl  eine  Regel  für  alle  solche  Systeme  aufzustellen, 
sprengt  man  aber  einen  Ring,  so  wird  in  vielen  Fällen  die  Ordnung  in 
der  Numerierung  gestört.  Da  andererseits  eine  aügemeine  Regel  für 
die  Nomenklatur  bicyklischer  Ringe  notwendig  ist,  schlage  ich  vor, 
folgendermaßen  zu  verfahren: 

Ein  tertiäres  Kohlenstoff atom  erhält  die  Nummer  1,  bei  der  weiteren 
Zählung  durchläuft  man  zuerst  die  längste,  dann  die  mittlere  und  end- 
lich die  kürzeste  Brücke  unter  Überspringung  des  Anfangspunktes: 


2 

1 


Beispiele: 

i  s 


\7 


Die  Nummer  des  zweiten  tertiären  Eohlenstoffatoms  erhält  man, 
wenn  man  die  größte  Zahl  der  Charakteristik  um  2  vermehrt  In 
zweifelhaften  Fällen  wählt  man  bei  Substitutionsprodukten  unter  den 
beiden  tertiären  Eohlenstoffatomen  den  Anfangspunkt  der  Numerierung 
derart  aus,  daß  der  Substituent  die  kleinstmögliche  Zahl,  wenn  nur  eine 
Substitution  stattfindet,  und  bei  zwei  Substitutionen  die  leichtere  Gruppe 
die  kleinere  Zahl  erhält. 

Beispiel: 

CHs 

I 


-CS, 
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SohließUch  bemerke  ich,  daß  ich  die  Frage  nach  der  Nnmerienmg 
nicht  für  erledigt  halte  und  gern  einem  besBeren  Vorschlage  zustimmen 
würde. 

Heterobicyklische  Systeme  können  übrigens  aach  in  bezug  auf 
ihre  Konfiguration  durch  eine  Charakteristik  ausgedrückt  werden.  So 
kommt  z.  B.  den  Substanzen  der  Hamsäuregruppe  dieselbe  Charakte- 
ristik [0,  3,  4]  wie  dem  luden  und  dem  Indol  zu. 

Auf  die  Nomenklatur  tricyklischer  Systeme  Iftßt  sich  dasselbe 
Prinzip  anwenden,  es  scheint  aber  heutzutage  noch  kein  Bedürfnis  dafür 
Torzuliegen. 


XIX. 


D  I  V  E  R  S  A. 


T.  Bfteyer,  OcMmmelte  Werke.    IT.  73 


1.    Notiz  Aber  idioeheiiiisehe  Induktion. 

(Heidelberg;  Lieb.  Ann.  103,  178  [1857].) 

Bansen  und  Roscoe  teilen  in  der  dritten  Abteilung  ihrer  photo- 
chemischen  Untersuchungen  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  den 
Zweck  haben,  nachzuweisen,  daß  die  photochemische  Induktion  nicht  in 
einer  Eigentümlichkeit  des  Lichtes,  sondern  La  der  Natur  der  chemischen 
Verwandtschaltskrafte  selbst  begründet  ist.  Sie  bedienten  sich  hierzu 
einer  wässerigen  Lösung  yon  Brom  und  Weinsäure,  deren  Gehalt  an 
freiem  Brom  Ton  Zeit  zu  Zeit  durch  Titration  untersucht  wurde. 

Das  Verhalten  dieser  Substanzen  zeigte  auch  wirklich  einige  Ähnlich- 
keit mit  dem  des  Chlorknallgases  im  Lichte;  die  Wirkung  begann  un- 
merklich, steigerte  sich  bis  zu  einem  Maximum  und  nahm  dann  bis 
zum  Verschwinden  des  Broms  allmählich  ab. 

Ich  habe  nun  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bunsen  in  dessen 
Laboratorium  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  diese  Erscheinung 
weiter  zu  verfolgen  und  womöglich  eüie  Basis  für  genauere  Untersuchungen 
zu  gewinnen.  Es  ist  nämlich  aus  dem  Verhalten  des  Chlorknallgases 
bekannt,  daß  die  Anwesenheit  einer  jeden  fremden  Substanz  auch  in 
sehr  geringer  Menge  einen  beträchtlichen  Einfluß  auf  die  Salzsäure- 
bildung ausübt,  und  man  mußte  daher  auch  in  diesem  Falle  annehmen, 
daß  die  Bildung  der  Bromwasserstoffsäure  und  des  Zersetzungsproduktes 
der  Weinsäure  den  regelmäßigen  Gang  des  Prozesses  beeinträchtigen 
würde.  Leider  ist  es  unmöglich  gewesen,  eine  Substanz  zu  finden,  deren 
Oxydationsprodukte  sich  auf  irgend  eine  Weise  Ton  selbst  aus  der  Flüssig- 
keit ausscheiden,  und  die  man  an  Stelle  der  WeLnsäure  hätte  benutzen 
können,  da  leicht  zersetzbare  Verbindungen,  wie  Oxalsäure  und  Ameisen- 
säure, zu  schnell  wirken  und  dann  auch  das  Titrieren  mit  Jod  und 
schwefliger  Säure  unmöglich  machen.  Am  geeignetsten  schien  noch  der 
Milchzucker,  der  zwar  denselben  Übelstand  wie  die  Weinsäure  hervor- 
ruft, aber  gerade  mit  einer  für  die  Anstellung  der  Versuche  passenden 
Geschwüidigkeit  zersetzt  wird. 

Gegen  alles  Erwarten  zeigte  aber  eine  Lösung  von  Brom  und 
Milchzucker  keine  Spur  von  Induktion,  sondern  veränderte  sich  gerade 
in  der  ersten  Zeit  am  allerschnellsten  und  die  Wirkung  nahm  erst  nach 
einem  in  der  Regel  zwei  Stunden  dauernden  verstärkten  Zustande  den 
langsam  abnehmenden  Verlauf,  der  bei  der  Weinsäure  nach  der  Er- 
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reichong  des  MaximnmB  eingetreten  war.  Um  zu  sehen,  ob  diese  Eugen- 
tümlichkeit  vielleicht  Ton  dem  katalytischen  Einflasse  der  sich  bildenden 
Substanzen  herrührte,  wnrde  der  Yersuch  in  der  Weise  abgeändert,  daß 
gleich  Ton  Tomherein  eine  bedeutende  Menge  Ton  BromwasserstofEsänre 
und  dem  umgewandelten  Milchzucker  zugegen  war,  und  man  also 
wenigstens  annähernd  die  Eontaktwirkung  derselben  w&hrönd  der  Dauer 
der  Beobachtungen  als  konstant  annehmen  durfte.  Und  in  der  Tat 
gelang  es,  auf  diese  Weise  eine  Induktion  herrorzurufen,  die  fast  noch 
deutlicher  als  bei  der  Weinsäure  ausgeprägt  war  und  etwa  ebensolange 
dauerte,  wie  die  verstärkte  Wirkung  im  vorigen  Falle.  In  der  folgen- 
den Tabelle  sind  zwei  solche -Versuchsreihen  mitgeteilt.  Die  erste  be- 
zieht sich  auf  eine  anfangs  unveränderte  Lösung  von  Brom  und  Milch- 
zucker, die  zweite  auf  eine  Flüssigkeit,  die  von  vornherein  mit  den 
Zersetzungsprodukten  vermischt  war.  Die  Zahlen  der  ersten  Kolumne 
bedeuten  die  beobachteten  Bürettengrade ,  die  dem  in  einer  Maßflasche 
enthaltenen  freien  Brom  entsprechen,  daneben  stehen  die  für  Zwischen- 
räume von  einer  halben  Stunde  berechneten  Differenzen: 


] 

[ 

n 

B 

J 

B 

J 

84,2 

3,7 

35,6 

0,0 

30,5 

3,0 

85,6 

0,0 

27,5 

1,5 

35,3 

0,3 

1,5 

35,0 

0,3 

1,5 

34,6 

0,4 

1,5 

0,4 

21,4 

0,9 

33,8 

0,8 

0,9 

0,8 

19,6 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

17,1  29,0 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  eine  größere  Reihe  von  Versuchen  mit- 
zuteilen, die  ich  in  der  Absicht  angestellt  habe,  eine  Gesetzmäßigkeit  in 
dem  weiteren  Verlaufe  aufzufinden,  da  sie  nur  zu  negativen  Resultaten 
geführt  hat.    Man  muß  dabei  berücksichtigen,  wie  kompliziert  die  Um- 
stände in  dem  vorliegenden  Falle  sind,  und  wie  schwierig  es  ist,  der 
Bedingung  zu  genügen,  daß  alle  störend  einwirkenden  Kräfte  unver- 
ändert bleiben.    Am  meisten  diesem  Zwecke  entsprechend  erscheint  eine 
solche  Anordnung  des  Versuches,  daß  die  Menge  des  unzersetsten  und 
zersetzten  Milchzuckers  und  der  Bromwasserstoffsäure  im  Verhälüiifl 
zum  freien  Brom  so  groß  ist,  daß  dieses  allein  als  veränderlich  gedacht 
zu  werden  braucht.    Auf  diese  Weise  angestellte  Beobachtungen  ergaben, 
daß  die  Prozente  des  in  einem  Zeitintervall  verschwundenen  Broms  in 
einem  ziemlich  einfachen  Verhältnisse  abnahmen,  d.  h.,  daß  die  Wirkung, 
die  ein  gleiches  Gewicht  Brom  ausübt,  mit  der  Konzentration  desselben 
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geringer  wird.  Wären  wirklich  die  eben  angeführten  Bedingungen  toU- 
kommen  erfüllt  gewesen,  so  würde  hierans  folgen,  daß  die  Wirkung,  die 
1  Mol.  Brom  anf  den  Wasserstoff  des  Milchzuckers  aasübt,  durch  den 
Einfluß  der  anderen  in  der  N&he  befindlichen  Bromteile  verst&rkt  wird ; 
indessen  sind  nicht  genug  Versuche  in  dieser  Art  angestellt,  als  daß 
dies  mit  ToUer  Sicherheit  ausgesprochen  werden  könnte.  Jedenfalls  er- 
gibt sich  aber  hieraus  und  aus  dem  früher  Mitgeteilten,  daß  bei  Yer^ 
suchen  dieser  Art  das  Hauptgewicht  auf  die  Konstanz  in  der  Menge  der 
katalytisch  wirkenden  Substanzen  gelegt  werden  muß. 


42.    Einwirkung  ron  Ffinffaeliehlorpliosphor  auf 

Zuckerkörper. 

(BerUn;  Ber.  2,  54  [1869].) 

Kocht  man  Traubenzucker  mit  einem  Gemenge  Ton  Fünffachchlor- 
phosphor und  Fhosphoroxychlorid  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  amorphe, 
farblose  Flocken  ab,  die  sich  beim  Kochen  in  Wasser  lösen.  Dies  deutet 
auf  eine  Anhydrid-  oder  Chloridbildung  hin,  da  der  Zucker  sich  aber 
bei  l&ngerem  Erwärmen  unter  Bräunung  zersetzt,  so  kann  die  Reaktion 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  Ende  geführt  werden.  Baumwolle  verhält 
sich  ähnlich,  erhitzt  man  dagegen  Schießbaumwolle  mit  etwa  6  Tln. 
Fünffachchlorphosphor  und  etwas  Fhosphoroxychlorid  auf  200^,  so  löst 
sich  dieselbe  ohne  alle  Bräunung  in  dem  Fhosphoroxychlorid  auf.  Ver- 
jagt man  letzteres  und  den  aufgelösten  Fünffachchlorphosphor  bei  170^ 
durch  einen  trockenen  Luftstrom,  so  bleibt  eine  zähe,  farblose  Flüssigkeit 
zurück,  die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Ghimmi  erstarrt.  Dieser 
Körper  besitzt  einen  lange  haftenden  scharfen  Geruch  nach  Chlorphos- 
phor, ist  in  Äther  und  Alkohol  löslich.  In  Wasser  ist  er  unlöslich, 
beim  Kochen  damit  findet  eine  Zersetzung  statt,  und  es  hinterbleibt 
eine  schmierige  Masse.  Kalilösung  löst  die  Substanz  unter  Bräunung 
beim  Erwärmen;  Jodwasserstoff,  damit  erhitzt,  scheidet  Jod  ab.  Der 
Körper  ist  vermutlich  ein  Chlorid  der  Cellulose  oder  des  Zuckers,  ähn- 
lich den  Chloriden  des  Mannits. 


60.    Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  Ton  JuL  Thomsen 
^fiber  Bereehnung  der  Yerbrennungswärme  organischer 

Yerhindungen^. 

(Berlm;  Ber.  2,  576  [1869].} 

Herr  Jul.  Thomsen  hat  S.  482   dieser  Berichte  die  Ton  Herrn 
L.  Hermann  angestellten  Versuche  zur  Berechnung  der  Verbrennungs- 
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wärme  organischer  Verbindungen  einer  Kritik  unterworfen,  die  mehr 
herb  als  gerecht  ist.  Herr  Hermann  hat  diese  Berechnungen  vor- 
läufig im  Jahrg.  1868,  S.  13  d.  Ber.  mitgeteilt,  die  ausführliche  Arbeit 
aber  erst  im  Februar  1869  in  den  Verhandlungen  der  Züricher  natnr- 
f ersehenden  Gesellschaft  veröffentlicht,  weil  sich  einer  Publikation  in 
Poggendorffs  Annalen  Schwierigkeiten  entgegengestellt  hatten.  Aus- 
züge dieser  Arbeit  sind  dann  in  yerschiedene  andere  Journale  über- 
gegangen. 

Herr  Thomson  richtet  seine  Angriffe  hauptsächlich  gegen  den 
angeblich  von  Herrn  Hermann  aufgestellten  Satz,  daß  die  Verbren- 
nungswärme eines  Yalenzenpaares  unter  allen  Umständen  konstant  wäre. 
Er  sagt:  „Herr  Hermann  nimmt  an,  daß  den  einzelnen  Yalenzpaaren 
eine  bestimmte  Yerbrennungswärme  entspricht  und  kommt  dann,  weil 
stets  in  homologen  Reihen  ein  konstanter  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung, also  auch  in  den  Yalenzpaaren  besteht,  zu  dem  Schluß,  daß  in 
homologen  Reihen  die  Differenzen  zwischen  den  Verbrennungswärmen 
der  Moleküle  der  einzelnen  Glieder  den  Differenzen  in  der  Zusammen- 
setzung proportional  sind.  Dieses  ist  aber  ein  Irrtum eine  voll- 
ständige Proportionalität  findet  nicht  statt,  es  zeigt  dies  sowohl  der 
Versuch  als  die  Theorie." 

Ich  kann  Herrn  Hermann  gegen  diesen  Vorwurf  nicht  besser  ver- 
teidigen, als  wenn  ich  ihn  selbst  sprechen  lasse: 

(Jahrg.  1869  d.  Ber.  d.  Züricher  naturforschenden  Gesellschaft, 
S.  44.)  rt^ir  betrachten  die  Haftwärme  einer  Verbindung  als  eine 
Summe  von  Haftwärmen  der  einzelnen  sich  sättigenden  Valenzenpaare 
und  nehmen  zunächst  an,  daß  jedem  bestimmten  Valenzenpaar,  so  oft 
es  vorkommt,  stets  dieselbe  Haftwärme  zukommt S.  47:  Be- 
rechnet man  aus  dieser  Annahme  die  Verbrennungswärmen,  so  ergibt 

sich  die  folgende  Tabelle  II S.  49:    Die  Tabelle  zeigt,  daß  für 

die  meisten  Substanzen  die  gefundenen  und  berechneten  Werte  sehr 

nahe  übereinstimmen einige  Substanzen,  wie  Grubengas  usw., 

weichen  jedoch  so  bedeutend  ab,  daß  die  oben  aufgestellte  ein- 
fachste Annahme  nicht  streng  richtig  sein  kann.  Es  folgt 
hieraus,  daß  die  Haftwärme  eines  Valenzenpaares  nicht  bloß  von  der 
Natur  der  beiden  Valenzen  abhängt,  also  nicht  in  allen  Fällen  gleich 

groß  ist S.  50:    Diesem  höchst  komplizierten  Sachverhalt  kann 

man  sich  nun  schrittweise  nähern  und  stets  das  Resultat  jeder  An- 
näherung an  der  Berechnung  der  Verbrennungswärme  prüfen." 

Herr  Hermann  teilt  hiernach  die  Ansicht  der  modernen  Chemie, 
daß  die  Festigkeit,  mit  der  ein  Atom  an  dem  andern  haftet,  nicht  bloß 
von  der  Natur  der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  der  Natur  und  der 
Stellung  aller  übrigen  in  dem  Molekül  enthaltenen  abhängt,  woraus 
folgt,  daß  im  allgemeinen  die  Verbrennungswärme  eines  Valenzenpaares 
in  zwei  verschiedenen  Verbindungen  nicht  gleich  ist  und  nur  unter  be- 
sonderen Umständen,  wenn  die  verschiedenartigen  Einflüsse  eine  gleiche 
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ReBoltante  ergeben,  gleich  sein  kann.  Der  Weg,  den  Herr  Hermann 
eingeschlagen  hat,  nm  zn  diesem  Resultate  zu  kommen,  hat  offenbar  das 
Mißyerständnis  des  Herrn  Thomsen  herbeigeführt.  Herr  Thomsen 
sagt  nämlich  S.  486:  „In  den  von  Herrn  Hermann  berechneten  Yer- 
brennongswärmen  der  ersten  Glieder  der  homologen  Reihen  haben  wir 

den  besten  Beweis  für  die  Unhaltbarkeit  seiner  Theorie Die 

Abweichungen  sind  hier  so  bedeutend,  daß  von  keiner  Übereinstimmung 
von  Theorie  und  Erfahrung  die  Rede  sein  kann.  Herr  Hermann  ist 
deshalb  genötigt,  der  Theorie  mehrere  Korrektionen  einzuverleiben,  aber 
hier  befindet  er  sich  ganz  auf  dem  Gebiete  der  Willkür." 

Das,  was  Herr  Thomsen  für  die  Hermannsche  Theorie  hfilt,  ist 
nichts  weiter  als  eine  erste  Annähening.  Herr  Hermann  zeigt  gerade 
an  der  getadelten  Zusammenstellung,  daß  die  Annahme  von  der  Eon- 
stanz der  Festigkeit  in  der  Bindung  eines  Yalenzenpaares  nicht  genügt, 
und  zieht  daraus  den  Schluß,  daß  man  die  Einwirkung  der  anderen 
Atome  auf  ein  bestimmtes  Yalenzenpaar  mit  berücksichtigen  muß.  Und 
diese  Berücksichtigung  findet  ihren  Ausdruck  in  den  Korrektionen, 
die  streng  genommen  für  eine  jede  Verbindung  anders  ausfallen 
müssen  und  sich  daher  nicht  anders  als  annähernd  berechnen  lassen 
können. 

Mir  scheint  dies  Verfahren  durchaus  sachgemäß,  ob  es  aber  an  der 
Zeit  ist,  diese  Störungsrechnungen  wirklich  auszuführen,  ist  eine  ganz 
andere  Frage,  und  da  muß  ich  bei  der  geringen  Anzahl  von  beobachteten 
Verbrennungswärmen  bekennen,  daß  ich  dies  Unternehmen  für  verfrüht 
halte.  Es  bleibt  jedenfalls  Herrn  Hermann  das  Verdienst,  das  Problem 
der  Berechnung  der  Verbrennungswärme  in  einer  Weise  dargestellt  zu 
hab^n,  welche  allen  Fortschritten  der  chemischen  Theorien  über  Lagerung 
und  Anziehung  der  Atome  Rechnung  trägt.  Keiner  seiner  Vorgänger 
hat  dies  geleistet,  und  wenn  Herr  Hermann  zu  keinen  besseren  Re- 
sultaten gelangen  konnte,  so  ist  das  nicht  seine  Schuld,  sondern  die  der 
physikalischen  Chemiker,  welche  dies  Kapitel  ihrer  Wissenschaft  zu  sehr 
vernachlässigt  haben. 


110.    über  Regelmäßigkeiten  im  Schmelzpunkt  homologer 

Verbindungen. 

(München;  Ber.  10,  1286  [1877].) 

Bei  einer  gelegentlichen  Beschäftigung  mit  den  normalen  Gliedern 
der  Oxalsäurereihe  fiel  mir  auf,  daß  in  dem  scheinbaren  Wirrwarr  der 
für  die  Schmelzpunkte  gefundenen  Zahlen  eine  sehr  merkwürdige  Ge- 
setzmäßigkeit herrscht,  indem  diejenigen  Glieder,  welche  eine  paare 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  einen  höheren  Schmelzpunkt 
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zeigen  als  die  mit  einer  unpaaren  Anzahl.  Die  folgende  Tabelle,  deren 
Zahlen  Fittigs  Lehrbach  entlehnt  sind,  gibt  den  Beweis  dafür. 

Normale  Bemsteinsäare      O4  H«  O4  180®  Schmelzpunkt 

4        Brenzweinsäure     C5  Hg  O4  97^              „ 

Adipinsäure            C«  H10O4  148» 

a-Pimelinsäure       O7  HnO«  103^ 

Korksäure              0«  H14O4  140* 

Azelainsäure           0«  HjeO«  106^              , 

Sebaoinsäure          CioHjsO«  127^              „ 

Brassylsäure           OhHmO«  108®              „ 


Zu  gleicher  Zeit  sieht  man,  daß  der  Schmelzpunkt  der  Säuren  mit 
unpaaren  Eohlenstoffzahlen  steigt,  während  jener  der  paaren  fällt,  so 
daß  die  beiden  Keihen  sich  einem  gewissen  mittleren  Werte  nähern: 

Auzalil  der  Koblenstoffatome 

paar  unpaar 

4)     180  5)       97 

6)     148  7)     103 

8)     140  9)     106 

10)     127  11)     108 

Es  sind  nun  zwar  noch  nicht  alle  Glieder  dieser  Heihe  so  genau 
untersucht,  daß  man  mit  Bestimmtheit  behaupten  könnte,  sie  gehörten 
sämtlich  der  normalen  Reihe  an,  indessen  spricht  doch  für  die  obige 
Annahme,  daß  kein  einziger  Ausnahmefall  zu  konstatieren  ist,  und  daß 
ganz  ähnliche  Regelmäßigkeiten  in  der  normalen  Fettsäurereihe  vor- 
kommen, deren  Glieder  mit  Ausnahme  der  höchsten  genau  bekannt  sind : 

Normale  C,  H4  O^ +17*  Schmelzpunkt 

Ca  He  O« erstarrt  bei  —21®  nicht 

.  C4  H,  O, 0* 

C5  HioOi erstarrt  bei  — 16®  nicht 

Ce  HijOi --2®  Schmelzpunkt 

C7  H^Oa —  10,5« 

C,  HieO, +16« 

C.  H13O, +12« 

C,oH,oO, +30' 

CuH„0, +62* 

CiyH^O, +59,9® 

^18 -^86^* *7"  69,2 


n 

n 
n 
n 


Anzahl  der  Kohlenstoffatome 

paar  impaar 

2)    +17  3)  bleibt  flüssig 

4)  0  5)         ,  , 

6)     —    2  7)  —10,5 

8)     +16  9)  +12 
10)     +30 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  daß  ausnahmslos  ein  Glied 
mit  einer  unpaaren   Anzahl  von  Kohlenstoffatomen   einen  niedrigeren 
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Schmelzpunkt  hat,  als  das  um  ein  Kohlenstoff atom  reichere,  während 
doch  in  heiden  Reihen  die  Schmelzpunkte  mit  Ausnahme  der  ersten 
Glieder  steigen.  Bei  den  höheren  Fettsäuren  war  man  gewohnt,  anzu- 
nehmen, daß  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Kohlenstoffgehalt  steigt,  und 
betrachtete  den  Schmelzpunkt  der  synthetischen  Margarinsäure,  welcher 
niedriger  liegt  als  der  der  Palmitinsäure,  als  eine  einzeln  stehende  Aus- 
nahme. Bedenkt  man  aber,  daß  alle  anderen  gut  bekannten  Fettsäuren 
—  mit  Ausnahme  der  Hyänasäure,  welche  übrigens  auch  im  Vergleich 
zur  Behensäure  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt  hat:  CssHs^O^ 
schmilzt  bei  76^  C26H50O2  schmilzt  bei  77  bis  78^  —  eine  paare  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß 
die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  ebenfalls  einen  abwechselnd 
steigenden  und  fallenden  Schmelzpunkt  besitzen. 

Ob  diesen  Kegelmäßigkeiten  ein  allgemeineres  Gesetz  zugrunde 
liegt,  würde  sich  zunächst  wohl  am  leichtesten  durch  das  Studium  der 
Schmelzpunkte  der  Amide  und  Anilide  von  normalen  Fettsäuren  er- 
mitteln lassen,  und  es  wäre  daher  sehr  zu  wünschen,  daß  Fachgenossen, 
welchen  das  nötige  Material  zu  Gebote  steht,  unsere  Kenntnisse  in  dieser 
Beziehung  erweitem  wollten.  Ein  Gesetz,  welches  so  lauten  würde,  daß 
in  homologen  Keihen  von  Verbindungen  gleicher  Konstitution  der  Schmelz- 
punkt bei  unpaarer  Kohlenstoff  zahl  verhältnismäßig  niedriger  ist  als 
bei  paarer,  würde  unzweifelhaft  für  die  Molekularphysik  ein  erhebliches 
Interesse  haben  und  zu  Untersuchungen  auffordern,  ob  die  Kristall- 
form, Löslichkeit  usw.  ebenfalls  in  Beziehung  zu  der  Natur  der  Zahl 
steht,  welche  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  ausdrückt. 


166.   Mit  M.  T.  Pettenkofer  und  Clemens  Zimmermann: 
Über  die  Reinigung  des  Liebig- Denkmals  in  Mfinchen. 

(München;  Ber.  17,  230  [1884].) 

Dienstag,  den  6.  Novemher  1883,  verhreitete  sich  in  München  die 
Nachricht,  daß  das  erst  im  August  desselben  Jahres  enthüUte  Liebig- 
Denkmal  am  Maximiliansplatze,  ein  Meisterwerk  der  Bildhauerkunst, 
durch  ruchlose  Hände  geschändet  worden  sei.  Das  Monument  war 
durch  eine  sehr  große  Anzahl  von  Flecken  und  Streifen  im  höchsten 
Grade  entstellt.  Da  man  zuerst  glaubte,  dieselben  seien  durch  Bewerfen 
der  Statue  mit  Straßenkot  usw.  hervorgerufen  worden,  so  ließ  die  zu- 
ständige Behörde  durch  Arbeiter  versuchen,  das  Denkmal  durch  Waschen 
mit  Wasser  zu  reinigen;  aUein  diese  überzeugten  sich  bald  von  der 
Nutzlosigkeit  einer  solchen  Prozedur,  indem  es  ihnen  nur  gelang,  die 
auf  den  Flecken  liegende  Substanzkruste  zu  entfernen,  wodurch  sie 
leider    der    später    berufenen  Kommission    von   Sachverständigen    das 
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passendste  UntersucIiangsmAterial  raubten.  Anf  Veranlassung  des 
Magistrates  traten  nun  Freitag»  den  9.  November,  die  Verfasser  dieses 
Berichtes  zusammen»  um  die  ganze  Angelegenheit  in  die  Hand  zu  nehmen. 
Die  Statue  bot  bei  näherer  Besichtigung  folgendes  Bild.  Es  ließen  sich 
an  derselben  ungefähr  300  schwarze  Flecken»  welche  fast  alle  rund  und 
haselnußgroß  waren,  und  eine  Reihe  von  Streif en  wahrnehmen :  14  höchst 
intensive  Flecken  saßen  im  Gesicht  (1  am  Kinn»  5  an  der  Wange  und 
dem  Backenknochen»  3  an  der  Schläfe»  2  hoch  oben  an  der  Stime,  1  am 
rechten  Nasenbein,  1  oberhalb  des  rechten  Auges»  1  in  der  linken  Ohr- 
muschel), 2  schwache  streifenartige  Flecken  im  Haar;  Hak  und  Hemd- 
kragen zeigten  je  zwei  einander  gegenüberliegende  Flecken,  der  Kragen 
des  Talars  und  dieser  selbst  waren  durch  mehr  als  200  Flecken  be- 
sudelt. Am  Stuhle  fanden  sich  vier  langgezogene  Streifen,  auf  der 
linken  oberen  Fläche  des  kleinen  Marmorsockels  eine  große  Anzahl 
kleiner,  runder  Flecken»  offenbar  von  Tropfen  einer  Flüssigkeit  her- 
rührend. An  der  vorderen  Seite  des  Sockels»  fast  in  der  Mitte  des- 
selben» zog  sich  ein  handbreiter»  schwarzer  Streifen  von  oben  bis  unten. 
Die  rechte  Seite  der  Marmorstatue  war  mit  Ausnahme  des  Fleckens 
über  dem  Auge  vollständig  verschont  geblieben»  auch  nicht  der  kleinste 
Spritzfleck  ließ  sich  entdecken ;  wir  sind  deshalb  der  festen  Überzeugung» 
daß  der  Frevler,  auf  der  rechten  Seite  des  Marmorsockels  stehend»  die 
Flecken  durch  Tupfen  mit  dem  Finger,  wahrscheinlich  dem  Daumen, 
hergestellt  hat;  die  Annahme,  dieselben  seien  durch  Anwendung  einer 
Spritze  usw.  von  unten  aus  gemacht  worden,  verlor  bei  genauer  Be- 
sichtigung und  nach  einigen  mit  verschiedenen  Spritzen  angestellten 
Versuchen  jede  Wahrscheinlichkeit. 

Der  mächtige  Granitsockel,  auf  welchem  die  Marmorstatue  ruht, 
zeigte  an  der  vorderen  Seite  einen  breiten,  schwarzen,  senkrechten 
Streifen,  welcher  unmittelbar  unter  der  Bronzeguirlande  begann  und 
bis  zum  Fuße  des  Sockels  reichte;  weiter  ließ  sich  eine  Reihe  kleinerer 
Flecken  am  Granit  auffinden.  Diese  Verunreinigungen  schienen  sämt- 
lich durch  Spritzen  oder  Ausschütten  der  verwendeten  Losung  hervor- 
gerufen zu  sein. 

Unsere  erste  Aufgabe  mußte  es  nun  sein»  die  Natur  der  Flecken 
festzustellen.  Wir  bearbeiteten  zunächst  einen  kleinen  Flecken  unter- 
halb des  Fußes  mit  verschiedenen  Reagentien  und  konnten  hierbei  die 
Anwesenheit  von  Mangan  feststellen.  Der  Hauptbestandteil  der  Flecken 
wurde  auf  der  am  Granitsockel  befindlichen  Bronzeguirlande»  welche 
verschiedene  schwarzmetallisch  aussehende  Punkte  und  Streifchen  zeigte, 
ermittelt.  Als  dieselben  mit  Salpetersäure  betupft  wurden»  verschwanden 
sie  augenblicklich,  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  schied  sich  auf  Zusatz 
von  verdünnter  Chlorwasserstoff  säure  Chlorsilber  ab»  welches  sich  rasch 
violett  färbte  und  in  Ammoniak  leicht  löste.  Das  Vorhandensein  von 
Silber  wurde  weiter  im  Laboratorium  durch  die  Analyse  eines  kleinen 
Fleckens  auf  einem  Marmorstückchen,  welches  Herr  Bildhauer  Rümann 
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aus  einer  dem  Beschauer  nicht  ersichtlichen  Stelle  des  Marmorsockels 
aasgemeißelt  hatte,  bestätigt.  Es  mag  hier  erwähnt  sein,  daß  dieser 
Flecken  sich  einige  Millimeter  tief  in  den  Marmor  erstreckte. 

Den  analytischen  Ergebnissen  zufolge  bestanden  also  die  Flecken 
aus  Silber  und  etwas  Mangan  (Mangandioxydhydrat)  und  waren  höchst 
wahrscheinlich  durch  Lösungen  von  Silbemitrat  und  Kaliumpermanganat 
erzeugt  worden.  Der  Täter  stellte  wohl  beide  Lösungen  oder  wenigstens 
eine  derselben  erst  am  Monumente  selbst  her,  da  ein  sehr  glaubwürdiger 
Zeuge  innerhalb  des  Marmorreliefs  an  der  linken  Seite  des  Denkmals 
bald  nach  der  Besudelung  desselben  ein  EristäUchen  von  Kaliumperman- 
ganat fand.  Es  dürfte  yielleicht  noch  die  Mitteilung  interessieren,  daß 
wir  an  der  Gartenplanke  des  der  Familie  Graf  y.  Pocci  gehörigen 
Hauses,  welches  in  der  Nähe  des  Monumentes  in  südwestlicher  Richtung 
liegt,  eine  starke,  schwarze  Rinne,  vom  Ausgießen  einer  Flüssigkeit  her- 
rührend, beobachteten,  die  yollstandig  das  Aussehen  von  reduziertem 
Silber  hatte.  Ein  Bediensteter  gab  an,  daß  dieselbe  kurze  Zeit  nach 
der  Verunreinigung  des  Denkmals  bemerkt  worden  seL  Wir  konnten 
durch  eine  Analyse,  welche  wir  mit  von  dem  Zaune  abgeschabter  Sub- 
stanz ausführten,  feststellen,  daß  der  erwähnte  Streifen  in  der  Tat  viel 
Silber  enthielt;  durch  dieses  Resultat  war  zugleich  auch  die  Richtung 
des  Weges,  welchen  der  Täter  nach  der  Besudelung  der  Statue  ein- 
geschlagen hatte,  angegeben. 

Nachdem  die  Natur  der  Flecken  aufgeklärt  war,  handelte  es  sich 
darum,  eine  Methode  aufzufinden,  mittelst  deren  die  Flecken  yoll- 
standig und  ohne  den  Marmor  oder  Granit  im  mindesten  an- 
zugreifen, entfernt  werden  konnten^).  Zu  diesem  Zwecke  stellte  jedes 
Kommissionsmitglied  im  Laboratorium  Versuche  mit  Flecken  an,  welche 
durch  Betupfen  oder  Bestreichen  yon  Marmor-  und  Granitstücken  mit 
Lösungen  yon  Silbemitrat  und  Kaliumpermanganat  erhalten  worden 
waren.  Marmor  und  Granit  saugen  im  bearbeiteten  Zustande,  wie  dies 
bei  einer  Statue  der  Fall  ist,  mit  größter  Leichtigkeit  Flüssigkeiten 
ein;  so  drang  die  yerwendete  Silberlösung  nach  kurzer  Zeit  mehrere 
Millimeter  tief  ein.  Bald  nachdem  ein  Marmorstück  mit  der  letzt- 
genannten Lösung  betupft  worden  war,  bildete  sich  ein  bräunlicher 
Fleck  auf  demselben ;  nach  ein  bis  zwei  Stunden  erschien  dieser  bereits 
tiefschwarz  gefärbt  und  glich  in  jeder  Beziehung  yoUkommen  den 
Flecken  am  Monumente.  Die  auf  einem  im  Freien  befindlichen  Denk- 
male reichlich  abgelagerten  organischen  Substanzen  mögen  die  Reduktion 


')  Sowohl  brieflich  als  auch  durch  die  Presse  worden  uns  yerschiedene 
BeinigUDgsmethoden  empfohlen.  Wenn  auch  dieser  Umstand  einen  erfreu- 
lichen und  anerkennenswerten  Beweis  von  allseitigem  Interesse  and  Teilnahme 
lieferte,  so  konnten  wir  uns  doch  weder  einer  der  neu  empfohlenen  noch  der 
schon  bekannten  älteren  Methoden  bedienen,  da  durch  dieselben  entweder 
der  Mannor  angegriffen  oder  eine  yöUige  Beseitigung  der  Flecken  nicht  er- 
zielt wurde. 
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der  SUberlösimg  noch  rascher  herbeigeführt  haben.  Eine  auf  Marmor 
getupfte  Ealiumpermanganatlösiing  wurde  erst  nach  längerer  Zeit  yoll- 
konunen  zu  Mangandiozydhydrat  reduziert.  Auf  Gkvnit  gebrachte 
Silber-  und  Manganlösnng  yerhielt  sich  ebenso  wie  anf  Marmor. 

In  großer  Zahl  angestellte  Yersache  führten  uns  sehr  bald  zur 
Auffindung  einer  Methode,  welche  uns  die  Möglichkeit  einer  voUstfindigen 
Reinigung  des  Denkmals  höchst  wahrscheinlich  machte  und  wohl  in 
vielen  Fällen,  z.  B.  zur  Entfernung  yon  Silberflecken  auf  Marmor- 
platten usw.,  sich  mit  Erfolg  verwenden  lassen  wird.  Das  Prinzip  dieser 
Methode  beruht  darauf,  Silber  und  Mangan  erst  in  die  Schwefel  Ver- 
bindungen überzuführen  und  dann  letztere  in  GyankaUumlösung  auf- 
zulösen. Sowohl  frischgefälltes  als  auch  getrocknetes  Schwefelsilber 
wird  leicht  von  GyankaUumlösung  aufgenommen,  die  Auflösung  von 
Schwefelmangan  in  dem  genannten  Reagens  erfolgt  langsamer,  aber 
ebenfalls  vollständig.  Wir  verfuhren  bei  der  Behandlung  der  von  uns 
auf  Marmor  dargestellten  Flecken  in  folgender  Art. 

Die  Flecken  wurden  wiederholt  mit  gelbem  Schwefelammonium  be- 
strichen und  hierauf  der  Einwirkung  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Cyankalium  ausgesetzt:  sie  waren  nach  zwei  bis  drei  Tagen  vollständig 
verschwunden  und  sind,  wie  vorauszusehen  war,  bis  heute,  obwohl  die 
Marmorstücke  im  Freien  liegen  und  dem  direkten  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt sind,  nicht  wiedergekehrt. 

Nachdem  wir  im  Laboratorium  unter  Anwendung  der  besprochenen 
Methode  so  günstige  Erfolge  errungen  hatten,  nahmen  wir  Dienstag, 
den  20.  November,  unsere  Tätigkeit  am  Monumente,  welches  man  unter- 
dessen mit  einer  heizbaren  Bretterhülle  umgeben  hatte,  wieder  auf  und 
erprobten  die  Wirksamkeit  unserer  Methode  zunächst  an  zwei  auf  der 
Hand  befindlichen  Flecken,  welche  sich  durch  ihre  Größe  und  intensive 
Schwarzfärbung  auszeichneten.  Auf  diese  Flecken  wurde  eine  Paste 
aus  gemahlenem  Porzellanton,  welche  mit  Schwefelanmioninm  getränkt 
war,  gesetzt,  dieselbe  nach  24  Stunden  erneuert  und  abermals  einen 
Tag  Uegen  gelassen.  Nachdem  hierauf  die  Schwefelammoniumpaste 
entfernt  und  die  Flecken  mit  Wasser  gewaschen  worden  waren,  wurde 
eine  mit  konzentrierter  GyankaUumlösung  angeriebene  Paste  aufgedrückt 
Als  letztere  nach  vier  Stunden  abgenommen  wurde,  hatten  die  Flecken 
bereits  sehr  an  Intensität  verloren ;  nach  erneuter  Behandlung  mit  einer 
Cyankaliumpaste  ließen  sich  am  folgenden  Tage  auch  nicht  die 
geringsten  Spuren  von  einem  Flecken  auffinden.  Der  Erfolg 
unserer  Methode  entsprach  also  vollkommen  den  HofEnungen,  die  wir 
an  sie  geknüpft  hatten.  Sämtliche  Flecken  an  der  Marmorstatue  mit 
Ausnahme  derjenigen  im  Gesicht  wurden  jetzt  an  einem  Tage  auf  die 
obige  Weise  in  Behandlung  genommen:  Mittwoch,  den  28.  November, 
waren  sie  ohne  Ausnahme  vollständig  verschwunden.  Die  Flecken  am 
Stuhle  und  Marmorsockel  entfernten  wir  in  gleicher  Weise,  wobei  es 
nur  auffällig  war,    daß  einige  derselben,    besonders    ein    sehr  lang- 
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gestreckter  Streifen  am  Stuhle,  sich  aulierordentlicli  hartnäckig  zeigten 
nnd  erst  nach  öfters  wiederholter  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
und  Cyankalium  voUkommen  verschwanden.  Eine  Erklärung  dieser 
Erscheinung  ist  wohl  in  der  Beschaffenheit  oder  der  Bearbeitung  des 
Marmors  an  den  betreffenden  Stellen  zu  suchen. 

Donnerstag,  den  29.  November,  begannen  wir  die  Arbeit  am  Ge- 
sicht, wurden  aber  empfindlich  durch  die  plötzlich  eintretende  starke 
Kälte  gestört,  so  daß  wir  erst  Donnersti^g,  den  13.  Dezember,  ans  Ziel 
kamen.  An  diesem  Tage  zeigte  sich  die  Statue  nach  Abnahme 
der  Pasten  in  ihrer  ursprünglichen  Keinheit  und  Schönheit. 

Die  Behandlung  und  Entfernung  der  Flecken  am  Granitsockel  war 
verhältnismäßig  einfach.  Wir  deckten  dieselben  wiederholt  mit  einer 
CyankaUumpaste  und  fanden  sie  schon  nach  zwei  Tagen  völlig  ver- 
schwunden. 

Nachdem  wir  auf  diese  Weise  unsere  Aufgabe  erfüllt  hatten, 
fanden  sich  auf  unsere  Einladung  hin  am  Samstag,  den  22.  Dezember,  die 
Herren  I.  Bürgermeister  Dr.  von  Erhardt,  Baurat  Zenetti  und  Bild- 
hauer Rümann,  der  Tollender  des  Denkmals,  am  Monumente  ein  und 
konstatierten  die  vollkommene  Reinigung  des  Standbildes,  in  einem  dar- 
über aufgenommenen  Protokolle. 

Wir  schließen  diesen  Bericht  über  unsere  Tätigkeit  am  Liebig- 
Monumente  mit  dem  innigen  Wunsche,  daß  das  herrliche  Denkmal 
künftig  vor  frevelnden  Händen  bewahrt  bleiben  möge. 

München,  den  23.  Januar  1884. 

Dr.  M.  von  Pettenkofer.  Adolf  Baeyer. 

Clemens  Zimmermann. 


179.   Sichard  Lauch:  Über  ein  neues  Terfahren 
zur  Darstellung  von  Additionsprodukten  der  unterchlorigen 

8&ure. 

(München;  Ber.  18,  2287  [1885].) 

Da  sich  die  Entwickelung  von  Chlor  heim  Versetzen  einer  Chlor- 
kalklösung mit  einer  Saure  schwer  vermeiden  läßt,  hat  Carius  die  zu 
seinen  Versuchen  notwendige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  durch 
Behandlung  eines  Gemisches  von  QuecksUheroxyd  und  Wasser  mit  gas- 
förmigem Chlor  dargestellt,  und  spätere  Experimentatoren  scheinen 
meistens  diese  für  die  Gesundheit  gefährliche  und  mühsame  Methode 
beihehalten  zu  haben.  Es  war  deshalb  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  es 
nicht  doch  möglich  ist,  das  naheliegendste  und  einfachste  Verfahren  — 
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bestehend  in  dem  Ansäuern  einer  Cblorkalklösnng  —  durch  die  Wahl 
einer  geeigneten  Saure  brauchbar  zu  machen.  Dies  ist  nun  auch  nach 
Versuchen,  die  Herr  Prof:  t.  Baeyer  angestellt  hat,  bei  Anwendung 
von  Borsaure  möglich,  und  ich  habe  daher  auf  seine  Veranlassung 
eine  Reihe  Ton  Experimenten  angestellt,  um  zu  prüfen,  wie  weit  sich 
diese  neue  und  sehr  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von  Additions- 
produkten organischer  Verbindungen  verwenden  läßt.  Als  vorläufiges 
Resultat  hat  sich  dabei  ergeben,  daß  dieses  Verfahren  bei  Substanzen, 
welche  leicht  unterchlorige  Säure  addieren,  sehr  brauchbar  ist,  indessen 
habe  ich  die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  noch  nicht  ermitteln  können. 

Wenn  ich  trotzdem  schon  jetzt  eine  vorläufige  Mitteilung  über 
diesen  Gegenstand  mache,  so  geschieht  es,  weil  augenblicklich  mehrere 
Forscher  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure 
auf  organische  Verbindungen  beschäftigt  sind  ^). 

Die  Methode  besteht  einfach  darin,  daß  eine  Chlorkalklösung  von 
bekanntem  Gehalt  mit  überschüssiger  Borsäure  und  darauf  mit  der 
berechneten  Menge  der  organischen  Substanz  versetzt  und  einige  Zeit 
unter  Umschütteln  im  Dunkeln  stehen  gelassen  wird,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  bleichend  wirkt.  Darauf  extrahiert  man  mit  Äther  und 
verfährt  weiter,  wie  die  Natur  der  Substanz  es  verlangt 

1.    Äthylchlorhydrin,  CaH6Cl(OH)(O.C2H6). 

Allyläthyläther  vom  Siedepunkt  64^  (bei  720  mm),  dargestellt  nach 
Brühl  ^)  aus  Allyljodid  und  Natrium äthylat,  wurde  zu  der  berechneten 
Menge  der  mit  überschüssiger  Borsäure  versetzten  ChlorkaUdösung  hin- 
zugefügt und  das  Gemenge  12  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  im 
Dunkeln  stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  samt  dem 
Niederschlage  von  borsaurem  Kalk  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt, 
die  ätherische  Lösung  mit  Sodalösung  gewaschen  und  mit  Chlorcalciom 
getrocknet.  Das  nach  dem  Abdestülieren  des  Äthers  zurückbleibende 
Äthylchlorhydrin  wurde  durch  mehrmaliges  Fraktionieren  rein  gewonnen 
und  zeigte  dann  den  Siedepunkt  182  bis  184^  (bei  720  mm),  sowie  alle 
Eigenschaften  der  von  RebouP)  und  Henryk)  beschriebenen  Ver^ 
bindung. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Ber.  für  CsHuO.Cl. 

Cl  26,0  25,6  Proz. 

2.    Chlorbromhydrin,  CHaBr— CHQ— CHaOBL 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  Bromallyl  und  unterchloriger 
Säure  erfolgte  in  derselben  Weise,  wie  oben  beschrieben  wurde.     Das 

0  Beformatsky,  Joum.  f.  pr.  Chemie  31,  318.  Sandmeyer,  Ber.  18, 
1767.  —  •)  Lieb.  Ann.  200,  172.  —  •)  Lieb.  Ann.,  Suppl.  1.  236.  —  *)  Ber.  5, 
449  und  Jahresber.  1872,  331. 
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durch  wiederholtes  Fraktionieren  gereinigte  Produkt  zeigte  den  Siede- 
punkt 197  bis  199®  und  sämtliche  Eigenschaften  der  yon  Henryk) 
beschriebenen  Verbindung. 

Zwei  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  GsH«ClBrO. 

I  II 

AgCl  -f  AgBr     190,98         191,25  191,06  Proz. 

3.    Diallyldichlorhydrin,  CeHio(OH)2Clj. 

Das  nach  Berthelot  und  Luca^)  aus  Jodallyl  mittelst  Natrium 
dargestellte  Diallyl  vom  Siedepunkt  58  bis  60®  (bei  720  mm)  wurde  in 
der  beschriebenen  Weise  mit  unterchloriger  Säure  behandelt.  Nach 
12  stündigem  Stehen  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  mit  Soda  gewaschen  und  getrocknet.  Das  nach  dem  Abdestü- 
lieren  des  Äthers  zurückbleibende  Dichlorhydrin  wurde,  da  es  nicht 
ohne  Zersetzung  destillierbar  ist,  behufs  Entfernung  niedriger  siedender 
Produkte  im  Vakuum  auf  100®  erhitzt.  Es  zeigte  hierauf  alle  Eigen- 
schaften des  Ton  Henryk)  und  Przybytek^)  beschriebenen  Körpers. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab : 

Gefunden  Ber.  für  CeHio(OH),Clj. 

Gl  38,4  37,9  Proz. 


256.   Mit  Victor  Villiger:  Über  das  Hydrat  des 

Snlfürylchlorids. 

(München;  Ber.  34,  736  [l90l].) 

Gießt  man  Sulfurylchlorid  in  eiskaltes  Wasser,  so  bildet  sich  augen- 
blicklich ein  schön  kristallisiertes  Hydrat,  welches  auffallenderweise 
noch  nicht  bekannt  zu  sein  scheint.  Carrara  und  Zoppellari^) 
haben  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  der  sich  Sulfurylchlorid  in 
Wasser  löst,  dabei  aber  die  Bildung  des  Hydrates  übersehen,  weil  sie 
nur  bei  Temperaturen  von  -j-  10®  und  -|-  30®  arbeiteten.  Diese  Autoren 
wollten  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Lösung  eintritt,  auch 
die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  des  Sulfurylchlorids  in  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  bestimmen.  Sie  haben  dabei  aber  ebenfalls  über- 
sehen, daß  das  Sulfurylchlorid  sich  anfangs  unverändert  in  Wasser  löst 
und  sich  erst  allmählich  mit  demselben  umsetzt. 

Zur  Darstellung  des  Hydrates  gießt  man  am  besten  erst  wenig 
Sulfurylchlorid  auf  Eis  und  fügt  mehr  hinzu,  wenn  sich  die  Kristalle 


»)  Ber.  7,  758.  —  «)  Lieb.  Ann.  100,  361.  —  ")  Ber.  2,  279  u.  7,  409.  — 
*)  Ber.  18,  1350.  —  *)  Gazz.  chim.  24,  I,  364  [1894]. 
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gebildet  haben.  Das  Hydrat  hat  ein  campheräbnliches  Aussehen,  ist 
in  Wasser  von  0^  nur  wenig  löslich  und  hält  sich  in  kleinen  Quanti- 
täten unter  eiskaltem  Wasser  stundenlang  unverändert.  Läßt  man  das 
Gemenge  des  Hydrates  mit  Wasser  sich  erwärmen,  so  scheidet  sich  ein 
öl  ab,  welches  unverändertes  Sulfurylchlorid  zu  sein  scheint,  da  das 
Hydrat  sich  beim  Abkühlen  von  neuem  bildet.  Auf  Ton  gebracht,  ver- 
flüchtigen sich  die  Kristalle  auch  bei  niedriger  Temperatur  ziemlich 
rasch.     Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  Zimmertemperatur. 

Zur  Ermittelung,  ob  die  Kristalle  unverändertes  Sulfurylchlorid 
enthalten,  wurde  in  einer  mit  Eiswasser  mehrmals  gewaschenen  Probe 
das  Verhältnis  von  Chlor  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Die  &istalle 
wurden  mit  Wasser  übergössen  und  in  einem  verschlossenen  Gefäße  so 
lange  stehen  gelassen,  bis  der  Geruch  nach  Sulfurylchlorid  verschwunden 
war.  Dann  wurden  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  bestimmt. 

Gleiche  Quantitäten  der  Flüssigkeit  gaben:  0,5382  g  Baryumsulfat 
und  0,6641  g  Chlorsilber.  Dies  entspricht  einem  Verhältnis  von  S :  Cl 
=  1 : 2,003 ,  das  Hydrat  enthält  daher  unverändertes  Sulfurylchlorid. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  die  Kristalle  nach 
dem  Absaugen  auf  Ton  gewogen  und  dann  in  obiger  Weise  auf  den 
Gehalt  an  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  geprüft 

2,28  g  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  500  ccm 
verdünnt  und  in  je  100  ccm  Schwefelsäure  und  Chlor  bestimmt.  Es 
wurde  das  Verhältnis  gefunden:  SOaiClrHaO  =  1:2,024:15,857. 

Bakhuis  Boozeboom^)  hat  die  Zusammensetzung  des  Hydrates 
des  Schwefeldioxyds  zu  SOg  4~  7  Ü^O  gefunden,  während  Schön- 
feld^)  dem  Hydrat  die  Formel  SO^  -|-  lÖH^O  zugeschrieben  hatte. 
Die  Übereinstimmung  der  Zahlen  des  letzteren  mit  den  unserigen  ist 
auffallend,  wir  woUen  indessen  darauf  kein  besonderes  Gewicht  legen, 
weil  wir  nicht  beabsichtigen,  uns  mit  der  Frage  nach  dem  Wasser- 
gehalte des  Hydrates  des  Sulforylchlorids  eingehender  zu  beschäftigen 
und  die  Beantwortung  derselben  einem  physikalischen  Chemiker  über- 
lassen möchten. 

Die  Bildung  des  Hydrates  ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  wohl 
geeignet  scheint,  auf  chemischem  Wege  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
derartige  Hydrate  Hydrate  der  Anhydride  oder  der  Säuren  sind.  Wenn 
das  Sulfurylchlorid  bei  der  Bildung  des  Hydrates  Wasser  chemisch  bindet, 
so  muß  ein  Körper  von  der  Formel 


*)  Rec.  trav.  chim.  3,  56.  —  «)  Lieb.  Ann.  95,  22. 
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entstehen,  der  sich  mit  Wasser  sofort  unter  Bildnng  von  Schwefelsäure 
umsetzen  müßte,  wie  es  bekanntlich  die  ganz  analog  konstituierte  Chlor- 
sulfonsäure  tut,  die  mit  Wasser  explosionsartig  reagiert : 


Wir  sind  aber  imstande,  noch  einen  weiteren  Beweis  dem  beizu- 
fügen, da  es  gelingt,  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids  in  Oegenwart 
von  Mononatriumcarbonat  zu  erzeugen,  wenn  man  Sulfurylchlorid  in 
eine  Eisstücke  enthaltende  Lösung  dieses'  Salzes  einträgt.  Allerdings 
ist  die  Beständigkeit  des  Hydrates  unter  diesen  Umständen  nur  eine 
geringe,  aber  die  Kristalle  bilden  sich  doch  wenigstens  und  halten  sich 
eine  kurze  Zeit. 

Da  hiernach  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthält,  so  wird  man  dasselbe  auch  von  den  analogen 
Hydraten  des  Kohlendioxyds  und  des  Schwefeldioxyds  annehmen  müssen. 


▼.  Bfteyer,  Oeiaminelte  Werke.    II.  y^ 
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Aceconitsäure  H,  1114,  1116  f. 

Acet-aldehyd ,  Kondensationsprodakte 
It  483,  488 ;  Kondensation  mit  Phe- 
nolen 508;  Snperoxyde  II,  748. 

—  essigester  I,  274,  900,  987. 
Aceton,  Kondensationsprodukte  I,  475, 

476,  485;  Superoxyde  11,  718,  720, 
723;  Verbindungen  mit  Säuren 
822,  840. 

—  peroxyd,  vgl.  Diacetondiperoxyd  und 

Triacetontriperoxyd . 
Aceto-persäureäthylester  II,  773. 

—  phenon   I,   401;   Verbindungen  mit 

Säuren  U,  824. 
Acetyl-amido-acetophenon,   o-,   I,    304, 

339. 

dipbenylmethan,  m-,  I,  580. 

hexamethylen  II,  300. 

leukomalacbitgrün,  o-,  11,  908. 

—  —  malachitgrün-äthylätber,   o-,   11, 

908. 

anbydrid,  o-,  n,  907. 

mandelsäure,    o-    (Acetylbydrin- 

dinsäure)  I,  224,  244. 

—  —  phenyl-acetylen,  o-,  I,  272. 

— essigsaure,  o-,  I,  245. 

tripbenyl-carbinol,    o-,   II,    972; 

m-,  II,  859;  p-,  II,  862,  922. 

anbydrid,  o-,  II,  971. 

metban,  o-,  II,  973 ;  m-,  II,  858 ; 

p-,  II,  862,  922  (vgl.  auch  II,  974 

Anmerkung). 

—  antbranilsäure  I,  386. 

—  benzoesäure,  p-,  II,  1102. 

—  bromisatin  I,  291. 

—  —  säure  I,  291. 

—  cbolin  II,  1127. 

—  dibromoxyantbraobinon  I,  630,  781. 

—  a^-dimethyläpfelsäure  II,  1132. 
^    dioxindol  I,  244. 


Acetyl-dioxytetrabydrochinolin   I,  416. 

—  me9o-dipbenylbydroacridin  II,  977. 
Acetylen  II,  663,  698. 

—  dicarbonsäure  II,  687,  692. 

—  Jodid,  vgl.  Dijodacetylen. 

—  tetracarbonsäureester  II,  1096. 
Acetyl-eosin  I,  672. 

—  bexabromtbymol  II,  566,  570. 

—  bydrindinsäure,  vgl.  Acetyl-o-amido- 

mandelsäure. 

—  bydrometbylketol  I,  385. 

—  indileucin  I,  351. 

—  indol  I,  238. 

—  isatinsäure  I,  224. 

—  4-i8opropylcyklopentan-2-on ,   1-,   11, 

452. 
dioxim  II,  453. 

—  o-metbylamidotripbenylmetlian     II, 

981. 

—  metbylketol  I,  382. 

—  orcinphtale'm  I,  681. 

—  oxindol  I,  245. 

—  oxy-bexametbylen  II,  297. 
tripbenylcarbinol,  p-,  II,  916. 

—  pentabromdebydrotbymol  II,  572. 

—  peroxyd  II,  733. 

—  pbenolisatin  I,  357. 

—  pbenyl-antbranol  I,  727. 
oxantbranol  I,  728. 

—  pseudoisatin   (Acetylisatin)   I,    223, 

233,  296,  325. 

—  toluisatin  I,  355. 

—  triisonitrosocyklobexananhydrid   II, 

466. 
Acrolemammoniak  I,  440,  445. 
Adipinsäure   II,  79,  181,  298,  690,  693. 

—  dialdebyd  II,  1140. 

Ätber,    Verbindungen   mit  Säuren   II, 

819. 
Ätbylätber,  vgl.  Diäthylätber. 
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Äthyl-alkohol,  Yerbindangen  mit  Säa* 
ren  U,  822,  837. 

—  o-amidoacetophenon  I,  345. 

—  anilin  I,  217. 

—  benzoylessigsäare  II,  1079. 

—  brom-isatin  I,  290. 
isatoid  I,  290. 

—  chinolin,  ß-,  I,  371,  374. 

—  ff-chlorchinolin,  /5-,  I,  370,  378. 

—  chlorhydrin  II,  1166. 

—  dibromisatin  I,  293. 

—  dichloramin  I,  12,  25,  46. 
Äthylen-diphenyl-diamin  n,  632. 
dinitrosamin  II,  632. 

—  oxyd  II,  820. 

Äthyl-eosin,  rotes  (Erythrin)   I,  668; 
farbloses  I,  670. 

—  flaorescem  I,  646. 

—  hydrocarbostyril  I,  370,  372. 

—  hydroperoxyd  n,  761,  766. 
Äthylidenoxychlorid  I,  483. 
Äthyl-indoxyl  I,  261,  281. 

—  indoxylsäure  I,  259,  282. 
äthylester  I,  259,  281. 

—  isatinsäure  I,  825. 

—  isatoäthyloxim  I,  316. 

—  nitrat  II,  784  f. 

—  nitrit  n,  784. 

—  nitrosoindoxyl,   vgl.  Psendoisatin-a- 

äthyloxim. 

—  oxalylanthranjlsänre  I,  278. 

—  ozindol  I,  314,  826. 

—  phenol,  o-,  11,  576. 
Fhenylurethan  II,  577. 

—  piperidin  II,  775. 
oxyd  II,  775. 

—  pseadoisatin  I,  313,  824,  333. 

a-äthyloxim  I,  324,  332. 

/9-indogenid  I,  331. 

/»-oxim  I,  327. 

—  pyrrol  I,  437. 

—  tetrabromilaorescein,  vgl.  Athyleosin. 

—  toluisatin  I,  356. 

Aktivität,  optische,  II,  353,  380,  424. 
Aldehydoollidin    (Aldehydin)    I,    438, 
441,  452,  493. 

—  chlor-  und  -jodäthylat  I,  458. 
Aldehyde,    Superoxyde  11,  745 f.;  Ver- 
bindungen mit  Säuren  n,  823. 

Aldehydocyklopenten  II,  1140. 

—  phenylhydrazon  II,  1141. 

—  semicarbazon  II,  1140, 


Alizarin  I,  612,  617,  619,  630,  783. 
Alkohole,  Verbindungen  mit  Säuren  n, 

822. 
AUantoin  I,  131,  134,  135,  165,  166. 
AUantursäure  I,  134. 
Allitursäure  I,  64,  136. 
Allophansäure  I,  136;  II,  1107  f. 

—  eugenolester  II,  1111. 

—  glycerinester  II,  1108. 

—  glycolester  II,  1109. 
Alloxan  I,  58,  70,  75,  84,  107,  138. 

—  bromid,  vgL  Dibrombarbitursaure. 
--  säure  I,  64,  131,  154. 
AUoxantin  I,  142. 
Allyl-acetophenon,  <(»-,  II,  1081. 

—  benzoylessigsäure  n,  1081. 
Ailylen  II,  669,  684. 

—  Silber  n,  670. 
Amarin  I,  493. 
Amido-acetophenon ,    o-,    I,    298,    303, 

i  338,  345;  p-,  I,  400. 

—  azobenzol  II,  588,  1059. 

—  benzaurin?  I,  358. 

—  benzophenon,  p-,  II,  864. 

—  dümidophenol  (Diamidochinonimin) 
II,  1036. 

—  dimethylanilin ,    vgL    Dimethylphe- 
nylendiamin. 

—  diphenylmethan,  m-,   I,  580;    p-,  I, 
588. 

—  guanidinverbindungen    der    Ketone 
II,  366. 

—  hexamethylen  (Hexamethylenamin) 
n,  299. 

Phenylhamstoff,  Phenylthioham- 

stoff ,    dithiocarbaminsaures    Salz 
n,  300. 

—  indigo,  vgl.  Diamidoindigo. 

—  indoxyl  I,  284. 

—  leukomalachitgrün,  o-,  II,  910. 

—  malachitgrün,  o-,  II,  8991,  910. 

—  malonsäure  I,  147. 

—  methyl-lenkomalachitgrün ,    o-,    II, 
906. 

malachitgrün,  o-,  II,  907. 

—  naphtochinonimid ,      vgl.     Bümido- 
naphtol. 

—  oxindol  I,  204,  225. 

—  phenol,  p-,  n,  588. 

—  phenyl-acetylen,  o-,  I,  253.  272.  298, 
303. 

essigsaure,  o-,  I,  314. 
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Amido-phenyl-propiolsäure ,  o-,  I,  297, 

404. 
äthylester,  o-,  I,  298. 

—  phtaUäure,  4-,  II,  1062. 

äthylester,  4-,  n,  1063,  1070. 

—  terephtalsäure  II,  54. 

—  triphenyl-oarbinol,    o-,    II,    9671, 

1009;  m-,  II,  859;  p-,  II,  8631, 
918,  921,  929,  945;  Salze  H,  923, 
1009. 

anhydrid,  o-,  n,  970;   p-,  II, 

917,  920,  925,  964. 

Chlorid,  o-,  11,969;  p-,  11,923. 

— pikrat,  p-,  II,  924. 

rhodanid,  p-,  II,  924. 

methan,  o-,  II,  972;  m-,  II,  858; 

p-,  II,  861,  921. 

derivate,  o-,  II,  8981,  9061, 

9661,  982,  1009. 

Amine,  vgl.  Basen. 

Ammoniak,  Löslichkeit  in  Alkohol,  n, 
905. 

Amy I-alkohol ,  Verbindungen  mit  Säu- 
ren, II,  822. 

—  amin  II,  631. 

Amylen-bydrat,  Verbindungen  mit  Säu- 
ren, II,  823,  mit  Hydrochinon, 
844. 

—  uitrosochlorid  II,  631. 
Amvlnitrit  II,  784. 
Anetholnitrosochlorid  II,  631. 

Anhy  droainidotriphenylcarbinol ,      vgl. 

Amidotriphenylcarbinolanhydrid. 
Anilido-naphtochinonanilid    (Diphenyl- 

diimidonaphtol)  II,  617,  1075. 

—  triphenylcarbinol,  vgl.  Phenylamido- 

triphenylcarbinol. 
Anilin-blau  II,  936,  9561,    vgl.   auch 
Triphenylpararosanilin. 

—  Nitrosodimethylanilin  n,  596. 

—  2-Nitroso-a-naphtol  ü,  617. 
Anisalaceton,  p-,  II,  868. 
Anisaldehyd,    o-,    vgl.   Methylsalicyl- 

aldehyd. 
Aulsidin,  o-,  II,  636;  p-,  II,  635. 
Anisol,  Verbindungen  mit  Säuren,  II,  820. 
Anissäuremethylester,  m-,  II,  890. 
Anthrachinoncarbonsäure  I,  538,  547. 
Anthraflavinsäure  II,  1072. 
Anthranil  I,  421. 

—  säure  I,  378. 
Anthroxanaldehyd  I,  421. 


Anthroxansäure  I,  422. 
Arsen-oxychlorid  I,  53. 

—  Verbindungen,  organische,  I,  1 1,  5, 

20,  43. 
Asymmetrie,  relative,  I,  950. 
Amin  H,  877,  992,  993,.  1003. 
Autoxydation  11,  740. 
Azelainsäure,  norm,-,  II,  659. 
Azo-benzol  11,  591. 

—  dioxindol  I,  197;  H,  583. 
Azonium-doppelbindung  II,  1001. 

—  Verbindungen  II,  999. 
Azo-phenin  n,  622,  626. 
des  p-Toluidins  II,  625. 

—  phenol  n,  626. 
Azoxindol  I,  198. 


Baldriantrigensäure ,   vgl.  Isoamyliden- 

biuret. 
Barbitursäure  I,  113,  115,  164,  173. 
Baryumsuperoxyd,  Konstitution,  11,  770. 
Basen,   organische,   Verbindungen  mit 

Phenolen,  II,  841. 
Benzal-aceton  I,  485 ;  Verbindungen  mit 

Säuren  U,  826. 

—  p-anisalaceton  n,  885,  887. 

Benzaldehyd  II,  737,  7401;  Konden- 
sation mit  Phenolen  und  Kohlen- 
wasserstoffen I,  507,  509;  II,  983; 
Superoxyde  11,  748 ;  Verbindungen 
mit  Säuren  II,  824. 

Benzalpseudoindoxyl(Benzaldehydindo- 

genid)  I,  328. 
Benzaurin  II,  902,  914. 
Benzhydrol  n,  849,  854. 
Benzoesäure  I,  206. 

—  äthylester,   Verbindungen  mit  Säu- 

ren, II,  823. 
Benzol  I,  827,  863;  Konstitution  I,  916, 
980,  943;  U,  25,  88,  137,  156. 

—  azoresorcin  11,  1059. 

—  carbonsäuren  I,  821 1,  857,  873,  886 1 

—  dishydrazodihydroterephtalsäure- 

ester,  vgl.  Dihydroterephtalsäure- 
esterdishydrazobenzol. 
Benzo-nitril,  Salze,  II,  8331 

—  peroxyd  (Benzoylsuperoxyd)  II,  733, 

734,  740. 

—  persäure     (Benzoylwasserstoffsuper- 

oxyd)  n,  722,  728 1,  734  1,  740  1 

—  phenon  I,  528,  555;  11,  1046. 
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Benzophenon-chlorid  II,  1046. 

—  dicarbonsäure  I,  536. 
Benzoyl-acetylperoxyd  ü,  733,  740,  742. 

—  amidohexametbylen  £1,  300. 

—  carvomethylamin,  fert.-,  n,  321. 

—  carylamin  n,  372. 

—  dihydroeucarvylamin  n,  373. 

—  e88ig8äure  H,  1077,  1078,  1085,  1091. 
äihylerter  H,  1077,  1078. 

—  glycolfläure  n,  1082. 

—  menthylamin,  tert.-,  II,  320,  324. 

—  2-nitro80-o-naphtol  n,  616. 

—  phenol-disazobenzol,  1,3,5-,  11,  67. 

—  snperoxyd,  vgl.  Benzoperoxyd. 

—  vestrylamin  n,  372. 
Benzpinakolin,  vgl.  Tetraphenyläthylen- 

oxyd. 
Benzyl-alkohol-o-carbonsättre    (Phtal- 
aldehydfläare,    Benzol- o- alkohol- 
säure) I,  690,  695. 

—  o-amidoacetophenon  I,  346. 

—  bemsteinsäare  n,  1097. 

—  Cyanid,  Salze,  II,  834. 
Benzyliden-,  vgl.  Benzal-. 
Benzyl-indigo?  I,  346. 

—  nitrit  H,  782. 

—  oxyterephtalsäure  11,  62. 

dimethylester  II,  62. 

Bi-,  vgl.  auch  Di-. 

Bibarbitunfture  I,  118,  121,  124,  142. 

BisnitroBO-amylen  n,  393  Anmerkung. 

—  8-bromtetrahydrocarvon,  1-  (oW.-  u. 

rac.'),  n,  406. 

—  oaron  (akt,-  und  rae.')y  11,  385,  395, 

408  f.,  414,  428. 

—  carvenon  11,  390. 

—  8-chlortetrahydrocarvon,   1-  (rae.-), 

II,  408. 

—  dihydroeucapvon  II,  369,  390. 

—  menthon  (Kitrosomenthon)  II,  862, 

389,  395,  399. 

—  pulegon  n,  398,  461  f. 

—  tetrahydrocarvon  11,  401,  453. 

—  Verbindungen  n,  385  f.,  399  f.,  429  f. 
Bifltriphenylmethylhydroxylamin       II, 

882. 
Biurei'de  I,  137,  142. 
Biuret  I,  475. 

Bleisuperoxyd,  vgl.  Methoden. 
Bomeol,  Verbindungen  mit  Säuren,  n, 

822. 
Brasilem  I,  596. 


Brenz-katechin  II,  1059. 

phtalein  I,  604,  806. 

methyläther,    vgl.   Guajacol- 

phtalein. 

—  schleimsäure   I,  217;    n,    649,  650, 

652. 

ester-tetrabromid  n,  654. 

tetrabromid  n,  655. 

—  trauben^äure-indogenid  I,  330. 
Brillantgrüncarbinolmethyläther  II,  953. 
Brom-acetyl-o-amidoacetopbenon,  m-,  1, 

340. 
anthranilsäure  I,  388. 

—  acetylen  II,  667. 

—  acetylhamstoff  I,  129. 

—  äthyl-a'-oxäthylbenzol,  p-«-,  U,  1102. 

—  barbitursäure  I,  107,  113,  139. 

—  campholsäure  II,  717. 

—  carbostyril,  y-,  I,  299. 

—  dijodacrylsäure,  a,ß,ß-^  II,  707. 

—  a«-dimethylbemstein8äure   II,   1129. 

—  dioxindol  I,  193. 

—  essigsäureester  11,  1114,  1116. 

—  fluorescein  I,  660. 

—  hexahydroterephtalsäure,  «-,  I,  935, 

980;  (iis-,  I,  985;  fran^,  I,  983. 

—  hexamethylen  (Bromcyklohexan)  II, 

276,  302. 

—  ^a, /^-bydromuconsäure  ü,  81. 

—  i^l^i  X-bydromuconsäure,  /3-,  II,  80. 
methylester  II,  81. 

—  indigo,  vgl.  Bibromindügo. 

—  indirubin  I,  261,  343;  vgl.  auch  Di- 

bromindirubin. 

—  indophenin  I,  236. 

—  isatin  I,  289,  340,  343. 
Chlorid  I,  239. 

—  isatozim  (Bromnitrosooxindol)  1, 2o3. 

—  jodaerylsäure  EL,  705. 

—  malophtalsäure  I,  874,  894;  II,  150. 

—  methyloxyanthrachinon  I,  792. 

—  mono-o-kresolphtalein  I,  788, 
Chlorid  I,  790. 

—  nitroso-dioxindol  I,  196. 
oxindol,  vgL  Bronoisatoxim. 

—  önanthylsäure,  C-,  H,  728. 

—  oxindol  I,  201. 

—  pinsäure  11,  468. 

—  roso-chinon  I,  705,  771. 
hydrochinon  I,  705,  772. 

—  terephtalsäure  II,  112. 
dimethylester  II,  112. 
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Brom- J*  (8)-terpen,  1-,  II,  416. 

nitrosobromid  II,  417. 

—  tetrahydro  -  oarvonbisnitrosylsäure, 
8-,  n,  427,  437. 

cuminsäure  II,  484. 

rr-naphtoesäure  II,  200. 

/S-naphtoesäurelacton  II,  203. 

Bnttersäure  I,  468. 

Butyro-furonB&ure  II,  657. 

-r  nitril,  norm.-,  Salze,  II,  834. 


Camphan  (Nomenklatur)  n,  336. 

Camphen  II,  317. 

Campher   11,    716;   Yerbindun^n   mit 

Säuren  II,  825. 
Campholid  II,  712,  716  f. 
Capronitril,  Salze,  n,  834. 
Carbonium-doppelbindunf?  n,  991. 

—  isomerie  II,  989. 

—  salze  der  Triphenylmethanderivate 

(Bosenstiehlsche  Formel)  II, 
872,  941,  987  f.,  995. 

—  Valenz  II,  989. 
Oarbo-pyrotritarsäure  n,  1085,  1089. 

—  styril  I,  232. 

—  thialdin  I,  493. 
Carboxoniumsalze  n,  990. 
Carboxyl  (Nomenklatur)  H,  1113,  1116. 

—  phenyltolyitrichloräthan  I,  543. 
Caron,  d-,  II,  363,  366,  370,   383,  398, 

430,  412,  423f.,  435,  509,  518, 
522;  Verbindungen  mit  Säuren 
n,  825;  1-,  n,  384. 

—  bisnitrin  II,  388. 

—  bisnitroson  n,  889,  414. 

—  bisnitrosylsäure  II,  886,  414,  436. 

—  oxim,  akt,',  11,  367,  371,  384;   rae,-, 

n,  384. 

—  säure  II,  428,  509;  cw-,  511;  trana-, 

512. 
anhydrid  H,  512. 

—  semicarbazon,    akt.-,    11,    367,    370, 

385;  rad.',  11,  385. 
Carosehe  Säure  (Sulfomonopersäure), 
Einwirkung  auf  Ketone  11 ,  711, 
719,  722,  747,  auf  Äthylenbin- 
dungen 719,  auf  Aldehyde  745; 
Verhalten,  Konstitution  und  Ana- 
lyse n,  722,  731,  794 f.;  Verhalten 
gegen  Permanganat  n,  754 f.; 
Beagens  aus  C  a  r  o  scher  Säure  und 


Permanganat  U,  759;   Geschichte 

n,  800. 
Carvacrol  n,  356,  357,  390,  538. 
Carvenon  (Carveol)   11,  367,  368,  403; 

Verbindungen  mit  Säuren  n,  828. 

—  oxim  n,  372. 

—  semicarbazon  n,  368,  370. 
Carveol,  vgl.  Carvenon. 
Carvestren  II,  374,  376,  378,  516. 

—  dihydrobromid  EL,  375,  517. 

—  dihydrochlorid  II,  376. 
Carvomenthen  11,  314,  316,  319. 

—  menthol,     aee.-,     vgl.     Tetrahydro- 

carveol;  tert,-,  ü,  320,  327. 

—  menthon,  vgl.  Tetrahydrocarvon. 

—  menthylamin,  iert,-,  11,  320,  327. 

PhenylthiohamstofE  11,  321. 

Carvon,  d-,  II,  358;  Verbindungen  mit 

Säuren  n,  828. 

—  hydrobromid  II,  354. 
phenylhydrazon  II,  355. 

—  phenylhydrazon  II,  355. 

—  Schwefelwasserstoff,  1-,  II,  384. 

—  semicarbazon,    akt.-,   II,    370;   roc-, 

U,  384. 
Carvotanaoetonsemicarbazon  II,  370. 
Carvoxim  n,  357. 

—  hydrobromid  II,  355;  aW.-,  II,  441; 

rac.'t  II,  441. 

—  hydroohlorid  H,  429;  aJW.-,  II,  439; 

rac-,  n,  440. 
Carylamin  n,  371,  374,  519. 

—  PhenylthiohamatofE  11,  372. 
Chinisatin  I,  415,  419,  430. 

—  säure  I,  418. 

Chinisatoxim,  2-  (Nitroso-y-oxycarbo- 
styril),  I,  415,  430. 

Chinit  (p-Dioxyhexamethylen),  da-  und 
trana-,  n,  269,  273,  291. 

Chinizarin  I,  609,  612,^618,  619,  627; 
n,  612. 

Chinolin  I,  282,  366,  442,  463;  Verbin- 
dungen mit  Phenolen  n,  842. 

—  sulfosäure  I,  442,  464. 

Chinon ,  Verbindungen  mit  Säuren  U, 
828. 

—  formel    der    Triphenylmethanfarb- 

stoffe,  vgl.  bei  Triphenylmethan- 
derivate. 

—  iminbasen     der     Triphenylmethan- 

farbstoffe   H,   919  f.,   984,   935  f., 
962  f. 
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Chinonozim,  vgL  NitroflophenoL 
Chloracetooperoxyd  U,  724. 
Chloral,  Kondentatioiuproditkte  I,  488; 
Snperozyde  U,  745. 

—  hydroperoxyd  U,  747. 
Chlor-bromhydrin  II,  1166. 

—  earboftyril,  y-,  I,  299. 

—  dioxindol  I,  192. 

—  jodbenzol,  p-,  II,  1002. 

—  menthon  II,  399. 

—  ozindolchlorid  I,  230,  286. 

—  pbenol,  p-,  n,  613. 

—  pnlegOD,  2-,  n,  465. 

—  styrol,  öH,  I,  428. 

—  tetrahydrocarron,  1-,  n,  401,  455. 
Cholin  (Neorin)  II,  1120,  1125  f. 
Gineol  (Encalyptol)   n,  329,  333,  375; 

Verbindiingen  mit  8&aren  n,  820, 
845,  mit  Phenolen  843. 
Cinnolin  I,  406. 

—  derivate  I,  402. 

Cit-trans-Isomerie  I,  948;   II ,  155  An- 
merkung, 159,  328,  424,  1132. 

Citraeetsänre  II,  1114,  1116  f. 
Cörale'in  I,  598,  605. 
COmlin  I,  598. 
Cuminsäare  II,  486. 
Cyan-anilin  I,  490. 

—  säure  I,  492;  II,  1113. 
Cyanursäure  I,  491;  n,  1110. 
Cyklo-hexenol,  vgl.  Tetrahydrophenol. 

—  pentencarbonsäore  n,  1141. 

aldehyd,     vgl.     Aldehydocyklo- 

penten. 
Cymol,  m-,  H,  516,  520;  p-,  n,  516. 


Dehydrobenzoylessigsänre  II,  1090. 
Diacetaldehyd-diperoxyd  II,  748. 

—  peroxydhydrat  II,  748. 
Biacetondiperoxyd   n,   712,   718,    720, 

723,  747. 
Diacetyl-alizarin  I,  783. 

—  benzol,    p-   (Terephtalsäuremethyl- 

keton),  n,  271,  1101. 

—  chinit,  eis-  und  trans-,  11,  270,  273, 

292. 

—  diamido-diphenyldiReetylen,o-,  1,273. 

hexamethylen,  p-,  II,  47. 

triphenyl-carbinol,  p-,  II,  947. 

xnethan,  p-,  n,  946. 

—  dibromfluorescem,  I,  661. 


Diaeetyl-düMmitrosomethyleyklohexa- 
non  n,  466. 

—  dinitrofluoreflceüi  I,  656. 

—  dioxy-benzophenon,  p-,  I,  704,  776. 
terephtalsäureester,  p-,  I,  911. 

—  diphenol-äthylen  I,  554. 
' trichlorftthan  I,  553. 

—  dithymol&than  I,  577. 
Diacetylen  n,  691,  695,  698. 

—  carbonsäure  U,  691,  694. 

—  dicarbonsäure  II,  688,  692. 

diäthylester  U,  693. 

Diacetyl-fluorescem  I,  622,  645. 

—  gnajacolphtalem  I,  809. 

—  hydrochinon-phtalein  I,  608,  699. 
phtalin  I,  701. 

—  kresol>phtalem,  o-,  I,  786. 
phtalin,  o-,  I,  795. 

—  oroin-phtalem  I,  681. 
phtallnanhydrid  I,  686. 

—  phenol-phtalein  I,  631,  738. 

phtalidein  I,  634,  759. 

phtalin  I,  632,  744. 

—  phtalalkohol  I,  711. 

—  succinylobemsteinsäureester   I,  911. 

—  tetrabrom-p-dioxybenzophenon     I, 

778. 

phenol-phtalem  I,  742. 

phtaUdein  I,  635,  762. 

phtalidin  I,  752. 

phtalin  I,  632,  747. 

Biäthyl-acetophenon,  oh,  n,  1081. 

—  äther,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

819,  839. 

—  amin  II,  600. 

—  anilin  II,  599. 

—  benzoylessigsäure  II,  1080. 

—  dihydrobenzol,  p-,  n,  279. 

—  p-(]iketohexamethylen,  p-,  II,  279. 

—  dithymoläthan  I,  577. 
Biäthylen-diphenyldiamin  ü,  633. 

—  diphenylentetramin  n,  *6S4. 
Diäthyl-eosin  (Biäthyltetrabromflnorra- 

cem)  I,  671. 

—  fluorescein  I,  647. 
Chlorhydrat  ü,  990. 

—  indigo  I,  332. 

—  keton,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

824. 

—  —  peroxyd  II,  721. 

—  peroxyd  II,  760  f.,  812. 

—  Stilben  I,  560. 
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Diftthyl-snccinylobemsteinsäureester,  p-, 
n,  278. 

—  toluidin,  o-,  I,  218. 
DiaUyldichlorhydrin,  n,  1167. 
Dialarsäure  I,  65,  66,  74,  113,  138. 
Diamido-chinon,  2,  6-,  11,  1040. 
imin,  vgl.  Amidodiimidophenol. 

—  diphenyl-diacetylen,  o-,  I,  273. 
phtalid    (Biamidophtalophenon) 

I,  707,  733. 

—  fluoresceiD  I,  659. 

—  hexamethylen,  p-,  II,  46. 

—  indigo  I,  241. 

—  resorcin  II,  610. 

—  terephtalsäureester,  p-,  I,  913. 

—  triphenyl-carbinol ,    p-   (Doebner- 

sches  Violett),  U,  946 f.;  Chinon- 
iminbase  und  Polymerisations- 
produkt  derselben  II,  950. 

methylÄther  U,  948. 

methan,  p-,  II,  946. 

Diamyl-p-phenylendiamin  n,  48. 

Di-p-anilidohexamethylen?  II,  294. 

Dianisalaceton,  o-,  II,  885,  887;  m-, 
885,  888;  p-,  869,  885,  1009. 

Dianisyl-methan  I,  551. 

—  phenolcarbinol  II,  877. 
Diazo-amidobenzol  11,  588,  1056. 

—  benzol  U,  1056,  1061. 

äthylamid  n,  1058. 

dimethylamid  II,  1057. 

iinid  II,  1059. 

pikrat  U,  1062. 

piperidin  II,  1061. 

—  phenolnitrat  II,  612. 

—  resorcin  (Besazoin)  11,  588. 
Dibenzal-aceton,     Verbindungen     mit 

Säuren  U,  814,  826,  867,  998; 
Methoxylderivate,  Potenzengesetz 

II,  884  f. 
Chlorid  II,  826. 

—  diperoxyd  n,  748,  751. 
Dibenzoyl-benisteinsäure  II,  1086  f. 

diäthylester  II,  1086. 

düacton  U,  1088. 

monolacton  11,  1086. 

—  diphenoläthan  I,  575. 

—  dithymoläthan  I,  577. 

—  essigsaure  II,  1083. 

—  fluorescein  I,  622,  646. 

—  guajacolphtaleXn  I,  810. 

—  kresolphtale'in,  o-,  I,  787. 


Dibenzoylmethan  II,  1083. 
Dibenzylbenzol  I,  517. 
Dibrom-adipinsäure,  vgl.  Hydromncon- 
säuredibromid. 

—  äthylisatoäthyloxim  I,  318. 

—  anthranilsfture  I,  379. 

—  barbitursäure     (Alloxanbromid)     I, 

84,   92,   101,   106,   111,   118,    124, 
139. 

—  bemsteinsfture  II,  656,  687. 

—  bibarbiturs&ure  I,  123. 
Bromwasserstoff  I,  123. 

—  brenzschlelmsäure  II,  656. 

—  p-diäthylbenzol,  «-,  H,  1102,  1103. 

—  dinaphtylmethan  I,  569. 

—  dinitro-diimidophenolpht alein  I,  703. 
fluoresceSn  I,  678. 

—  dioxindol  I,  192. 

—  diphenyldiehloräthylen  I,  532. 

—  diphenylenglycolsäure  II,  1069. 
Äthylester  11,  1069. 

—  diphenyitrichlorftthan  I,  532. 

—  ditolyl-metban  I,  534. 
trichloräthan  I,  543. 

—  euxanthinsäure  II,  1053. 

—  fluoresceün  I,  661. 

—  hexahydroterephtalsäure,    «,<('-,    I, 

935,    937,    980;   et«-,    981;   trans-, 

980. 

anilid,  ew-,  I,  982. 

dimethylester,  et»-,  1,982;  trans-, 

980. 

—  hexamethylen,  p-,  ctV  u.  trans-f  II, 

273,  292. 

—  indigo  I,  239,  343,  360. 

—  indirubin    (Bromindigpurpurin)     I, 

239,  360. 

—  indophenin  I,  354. 

—  isatin  L  292,  317. 

säure  I,  293. 

äthylester  I,  294. 

—  isatoäthyloxim  I,  318. 

—  isatoxim  I,  317. 

—  jod-acrylsäure,  «,  ß,  ß-,  II,  706. 
äthylen  II,  707. 

propylen  (Jodallylendibromid)  II, 

675. 

—  korksäure  U,  1139. 

—  kresol-phtalein,  o-,  I,  787,  794. 
pbtalin,  o-,  I,  796. 

—  methylanthracen  I,  547. 

—  monoresorcinphtaleün  I,  674. 
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Dibrom-oxyanthrachinon    I,   630,   635, 
742,  761,  780. 

—  phenol,  o,  p-,  I,  781. 

—  propylen  11,  676. 

—  resorcin  I,  675. 

—  tetrahydrocarvon ,    1,  8-,   akt.-,  II, 

407 f.,   535,    537,    538;   rae.-,   II, 
407  f. 
Dichlor-acetylanthranilfläure  I,  388. 

—  äthylbenzol,  oi-,  I,  427. 
Dichloralperoxydhydrat  II,  745,  751. 
Dichlor-p-amidophenol  II,  603,  613. 

—  anisidin  II,  615. 

—  zn-brom-O'amidoacetophenon,  «>-,   I, 

342. 

—  chinoün,  «,  /J-,  I,  300,  365,  371 ;  «,  y-, 

I,  300,  302. 

—  dioxindol  I.  192. 

—  diphenyl-äthylen  I,  564. 

dicbloräthylen  I,  533. 

trichloräthan  I,  532. 

—  ditolylmethan  I,  539. 

—  euxanthinsfture  II,  1053. 

—  hydurilsäure  I,  84. 

—  indigo,  m-,  I,  361. 

—  indol,  vgl.  Chloroxindolchlorid. 

—  muoonsäure  II,  69  f.,  73,  79. 
dimethylester  II,  74. 

—  phenetidin  II,  615. 

—  phenoIphtaleXnanhydrid ,   vgl.  Fluo- 

resoeüichlorid. 

—  tetrahydrocarvon,  1, 8-,  aW.-,  n,  409, 

427,   537,    538;    rac-,    H,    408, 
409. 

—  triphenyloarbinol-o-carbonsäore    I, 

740. 

—  o-xylol,  to, «'-,  I,  712. 
Dicyandiamidin  I,  491. 
Dihydro-benzol   U,  271,  272,  277,  293, 

306. 
tetrabromid  II,  273,  294. 

—  camphen  II,  817. 

—  oarveol  II,  405. 

acetat  H,  312,  405. 

methyläther  II,  405. 

—  carvon   II,  313,  368,  403;    Verbin- 

dungen  mit  Säuren  II,  828. 

hydrobromid  II,  366,  401. 

semicarbazon  11,  370. 

—  oarvoximhydrobromid  II,  367,  868. 

—  cnminBätire  II,  485. 

—  cymol  n,  280,  353. 


Dibydro-encarveol  II,  358,  369,  528. 

—  eucarvon  II,  358,  369,  521,  523. 

oxim  n,  369,  373. 

hydrojodid  n,  369,  524. 

semicarbazon  II,  369,  370. 

—  eucarvyl-amin  II,  373,  524. 
Chlorid  II,  528. 

—  «t-naphtoesäure,   J^-  (stabile  Saure), 

n,  197;  Dibromid  198. 
,  z/*-  (labile  Säure),   II,  194;    Di- 
bromid 196. 

—  /^-napbtoesäure,   z/*-- (stabile  Säure), 

n,  205;  Dibromid  207. 

,  ^-  (labile  Säure),  n,  202. 

~  p&talsäure  I,  813;  Dibromid  927. 

,  ^,6-  („^.4.").  II,  147,  167,  173, 

229,  261,  381;  Anhydrid  262;  Di- 
bromid 172;  Dihydrobromid  171, 
263 ;  Dihydrobromid  -  anhydrid 
263;  Dimethylester  170;  Dimethyl- 
ester-dibromid  172. 

,  J»,6-,n,224;  cw-,259;  Anhydrid 

260;  trana-f  257;  Dihydrobromid 
259;  Tetrabromid  258. 

,  j2,4.,  n,  231,  264,  382;  Anhydrid 

264;' Dihydrobromid  265. 

,  ^,4-,    n,    234,   267;    Anhydrid 

268. 

—  terephtalsäure  I,  815,  926. 

,  ^1,4-  („^1,6.«),  I,  940,  958;    II, 

15,  42,  124;  Dibromid  I,  967;  Di- 
hydrobromid I,  963;  n,  16;  Di- 
hydrobromid-dimethylester  I,  964; 
Dimethylester  I,  959;  II,  35;  Di- 
methylester-dibromid  I,  965;  Di- 
methylester-tetrabromid  n,  121; 
Diphenylester  n,  123;  Mono- 
methylester  I,  960;  Monomethyl- 
ester-dibromid  I,  966;  n,  123. 

,  jl,6-,  n,  13,  33,  117;   Dibromid 

116;  Dihydrobromid  35 ;  Dimethyl- 
ester 35,  114. 

,  il«,5.,  n,  9,  28,  109;  ci»-,  II,  32; 

Dimethylester  Hl;  Diphenylester 
114;  trankt  U,  SO;  Dihydrobromid 
113;  Dimethylester  32,  109,  114; 
Dimethylester-dibromid  HO;  Di- 
methylester-tetrabromid  111;  Di- 
phenylester 114. 

,  ^1,3-,  II,  18,  36,  117,  120;  Di- 
hydrobromid, vgl.  i#*-Tetrahydn>- 
terephtaUäuredibromid;  Dimethyl- 
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ester  37;    Dimetbylester-dibromid 

118;  Dimethylester-dihy  drobromid 

120;  Dipbenylester  120. 
Dihydro  -  terephtalsäureester  -  p  -  disazo- 

benzol,  //>>&-,  H,  216,  222. 

,  Ji,*-,  U,  221,  222. 

p-dishydrazobenzol, -^»*-,  11,214, 

216. 
,  Jlf*-,    II,    215,  218,  221,  222. 

—  toluol  I,  818,  864. 

—  p-xylol  n,  274. 
Diimido-naphtol    (Amidonaphtochinon- 

imid)  n,  1074. 

—  phenolphtalem  I,  701,  764. 
Diisatogen  I,  265,  268. 
Diisoamylätlier ,      Yerbindongen     mit 

Säuren  U,  820. 
DÜBonitrosomethylcyklohexanon  II,  462, 

465. 
Diisopropylsaccinylobemstemsäareester 

n,  278. 
Dijod-acetylen  n,  663,  697. 

—  acrylsäare,  «, /J-,  11,  706. 
,  /?,  /J-,  U,  705. 

—  diacetylen  n,  698. 

—  hexametbylen,  p-,  II,  294. 
Diketoliexaxnethylen,  p-,  II,  45,  52,  269, 

290;    Verbindungen    mit  Säuren 
825. 

—  dioyanhydrin  11,  50. 

—  dioxim  11,  45,  894. 

—  dlpbenylhydrazon  II,  48. 
Dilitursäure  I,  86,  92,  93,  109,  118,  165. 
Dimetitylmetban  I,  514. 
Dimethoxylphenylmethan ,      vgl.      Di- 

anisylmethan. 
Dimethyl-adipinsäare,  gem-^  II,  527. 

—  äpfelsäure,  as-,  H,  1131. 
lacton  n,  1129. 

—  äthyl-benzol,  1,2,4-,  n,  529  f. 
tribrombenzol,  1,2,4-,  II,  531. 

—  amidotriphenylcarbinol,  o-,  II,  978; 

p-,  n,  944. 
Chlorid,  o-,  II,  979. 

—  amin  II,  584,  586. 

—  anilin  n,  588. 

Nitrosodimethylanilin  n,  596. 

—  aurin  II,  877,  895. 

—  benzhydrol  I,  535. 

—  benzophenon  I,  535,  546,  559. 

—  bernsteinsäure,    m-,    II ,   428,   438, 

495,  509,  524,  528. 


Dimethyl-bemsteinsäuren,  sym-^  II,  162. 

—  1-brommethyl-tribronmaphtalin, 

2,  6-,  n,  546,  551. 
naphtalin,  2,  6-,  II,  558. 

—  chinit,  p-,  II,  274. 

—  oumaroD,  2,  5-,  II,  575. 

—  p-diketohexamethylen,  p-,  II,  274. 

—  dioxybenzopbenon  I,  800. 

—  fulven  II,  992. 

—  glutarsäure?  gern-,  n,  527. 

—  hydroGumaron,  2,5-,  n,  575. 

—  malonsäure  II,  528. 

—  1-methylaltribromnaphtalin,     2,6-, 

U,  553. 

—  1-methylol-naphtalin,  2,  6-,  II,  557. 

tribronmaphtalin,  2, 6-,  II,  552. 

acetat  DL,  551. 

äthyläther  n,  552. 

—  naphtalin,  2,  6-,  n,  555. 

—  a-napbtochinon,  2,  6-,  II,  556. 

—  «-naphtoesäure,  2,  6-,  II,  554,  558. 

—  oktan-3-ol8äure,   2,6-,  11,   449,  715, 

725;  zwei  opt.  Isomere  562. 

äthylester  U,  724. 

laoton,  vgL  Mentholacton. 

2-on8äure,  y«m-6-,  11,  526. 

oxim,  II,  526. 

semiearbazon  II,  526. 

S-onsäure,    2,6-    (Oxymenthyl- 

säure),  n,  361,  447,  449,  563. 

äthylester  II,  447. 

oxim,  vgl.  Dimethyloximido- 

oktansäure. 
semiearbazon  II,  447. 

—  3-oximidooktanKäure ,    2,  6-  (Menth- 

oximsäure)  II,  361,  394,  447,  563, 
715. 

—  peroxyd  n,  778. 

—  phenolphtaleinsulfat  II,  990. 

—  p-phenylendiamin  II,  597. 

—  phenylmethan ,   vgl.  Ditolylmethan. 

—  Pimelinsäure?  gern-,  II,  526. 

—  pyron,    Verbindungen   mit   Säuren 

n,  816,  828,  830,  mit  Hydrochinon 
844. 

—  Stilben,  p-,  I,  529. 
dibromid,  p-,  I,  530. 

—  succinylobemsteinsäureester  II,  274. 
phenylhydrazon  II,  274. 

—  tolan,  p-,  I,  530. 

—  tribrombenzylalkohole  (2,3-  u.  3,4-) 

und  Acetylverbindungen  II,  547. 
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Dimethyl-tribrom-ft-naphtoesäure,  2, 6-, 

II,  553. 
äthylerter  II,  554. 

—  tricarballylsäure  II,  495,  505,  507, 

1135. 

anbydrid  II,  505. 

Dimolschwefelsäure    und   Dimolsulfate 

n,  1007  f. 
Dinaphtyl-äthylen,  sym.-,  I,  564. 

—  methan  I,  567, 
Dinitro-dibenzylbenzol ,  m-,  I,  579;   p-, 

I,  586. 

—  dibrom-diimidophenolphtalein  I,  767. 
diphenyltrichloräthan  I,  532. 

—  dichlordipbenyltricbloräthan  I,  533. 

—  dimetbylanilin  11,  599. 

—  dipbenyl-diacetylen,  o-,  I,  264,  268. 
metban,  m,  p'-,  I,  580;  p,p'-?,  I, 

589. 

phtalid  I,  733. 

trichlorbutan  I,  566. 

—  ditolylmetban  I,  534. 

—  fluorescein  I,  656. 

—  —  säure    (Dinitrofluoresceinbydrat) 

I,  657. 

—  indigo  I,  240. 

—  o-kresolpbtalem  I,  791. 

—  ß-naphtol,  2,4-,  II,  607. 

—  regorcinmonoätbylätber  n,  630. 
Dinitroso-diätbylendipbenyldiamln     n, 

638. 

—  bydrazobenzol  n,  581. 

—  indoxantbydsäureätbylester  I,  282. 

—  resorcin  II,  608. 

Dioxindol  (Hydrindiusäure)  I,  183,  186, 

199,  211,  216,  280,  244. 
Dioxy-benzhydrol,  p-,  I,  778. 

—  benzopbenon,   p-  („Fbenolphtaieün- 
•       bydrat"),  I,   631,   703,   758,  774, 

780. 

—  carbostyril,  /?,  y-,  I,  417. 

—  p-diätbylbenzol,  «-,  II,  1102. 

—  bexaby  droterepbtalsäure,  r<r, «'-,  II,  5 1 . 

—  hexametbylen,  vgl.  Chimt. 

—  isocampboronsäure  11,  1134. 

—  korksäure  H,  1139. 

—  pbenyl-ätbylen,vgl.Dipbenolätbylen. 
tricblorätban ,  vgl.  Dipbenoltri- 

cblorfttban. 

—  sebaclnsäure,  «,«'-,  n,  1136. 

—  terepbtalsäureester,  p-,   I,  911,  915; 

U,  43. 


Dipenten  II,  341,  350,  377,  379. 

—  dihydrobromid,  cis-^  II,  330;  trans-, 

n,  326,  344,  423. 

—  dibydrocblorid,  eU-,  n,  329. 

—  dibydrojodid,  cm-,  II,  375;  iran9-,  IL, 

316,  326. 

—  tetrabromid  n,  338,  423. 
Dipbenol-ätban  I,  572. 

—  ätbylen  I,  553. 

—  tricblorätban  I,  552. 
Dipbenyl  H,  854. 

—  ätban  I,  524,  527,  541,  557. 

—  ätbylen  I,  555. 

—  aminblau   11,    956;   vgL   aucb   Tri- 

pbenylpararosanilin. 

—  p-anisyl-carbinol  II,  885,  891,  912. 
anilid  H,  931. 

cblorid  II,  913. 

metban  II,  913. 

metbyl-azobenzol  n,  913. 

pbenylsulfon  U,  914. 

sulfonsäure  II,  913. 

—  benzbydrol  I,  541. 

—  benzopbenon  (Dipbenylpbenylketon) 

I,  540. 

—  bromätbylen  I,  556. 

—  cbinoxnetban,  vgl.  Fucbson. 

—  cbloräthan  I,  526,  554. 

—  diacetylen  I,  269. 

—  diamido-fucbsonpbenylünin,  vgl.  bei 

Tripbeny  Ipararosanilin . 
tripbenylcarbmol,  vgl.  Viridin. 

—  dibromätbylen  I,  521. 

—  dicblor-ätban  I,  519. 

ätbylen  I,  519,  522,  527,  557. 

—  diimidonapbtoJ,  vgl.  Anilidonapbtn- 

cbinonanilid. 

—  dipbenylmetban      (Dipbenylpbenyl- 

metban)  I,  518,  539. 
Dipbenylen-essigsäure  II,  1068. 
ätbylester  n,  1068. 

—  glycolsäure  II,  1063  f.,  1066. 
ätbylester  n,  1066. 

—  keton  n,  1067. 
Dipbenyl-bamstoff  I,  475. 

—  bydrazobexametbylen,  p-,  II,  49. 

—  bydroacridin,  me^o-,  II,  976. 

—  izinsuccinylobernsteinsäureester,  vgL 

^1,  i-DIbydroterepbtalsäureester-p- 
disbydrazobenzol. 

—  metban  I,  517. 

—  pbenylenmetban,  vgl.  Pbenylfluoren. 
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DipheDyl-pheuylmethao,  vgl.  Diphenyl- 

diphenylmethan. 
-r-  phtalid  (Phtalophenon)  I,  706,  722. 

—  tolylmetlian  U,  855. 

—  tribromftthan  I,  520. 

—  trichlor-äthan  I,  514,  521. 

butan  I,  519,  565. 

disolfoBäure  I,  566. 

Dipropyl-keton ,      Verbindungen      mit 

Säuren  U,  824. 

—  succinylobemsteinsäureester  11,  278. 
Dithymol-äthan  I,  549,  576. 

—  äthylen  I,  549. 

—  tricliloräthan  I,  548. 
Ditolyl-äthan  I,  544. 

—  athylen  I,  559. 

—  bromäthylen  I,  559. 

—  carbinol,  vgl.  Dimethylbenzhydrol. 

—  dicbloräthylen  I,  543. 

—  keton,  vgl.  Dimethylbenzophenon. 

—  methan  (Dünethylphenylmethan)  I, 

533. 

—  oxindol,  vgL  ToluiBatin. 

—  trichloräthan  I,  542. 
Divinylbenzol,  p-,  II,  1103. 

—  tetrabromid  II,  1103. 
Doebnersches    Violett,      vgl.     Di-p- 

amidotriphenylcarbinol. 


£nantiomorphie  bei  cyklischen  Verbin- 
dungen II,  141,  163. 
Kosin  I,  626,  638,  662. 

—  äthyläther,  vgl.  Äthyleosin. 

—  Chlorid  I,  672. 

—  hydrat   (Tetrabromfluorescemsäure) 

I,  673. 
Epichlorhydrin  II,  822. 
Erythrin,  vgl.  Äthyleosiu. 
Erythroxyanthrachinon  I,  615. 
Essigester,   Verbindungen  mit  Säuren 

n,  823. 
Ester,  Verbindungen  mit  Säuren  II,  823. 
Eucarvon  U,  354,  428,  438,  442,  521. 

—  phenylhydrazon  n,  356. 

—  semicarbazon  II,  370. 
Eucarvoxim  II,  356,  370,  373,  442. 
Eucbronsäure  I,  831. 
Eugenolallophanat  II,  1111. 
Eutanaceton  II,  868  Anmerkung. 
Euterpen  II,  628  f. 


Euxanthinsäure  U,  1048,  1051  f. 
Euxantbon  U,  1044,  10471 
—  säure  n,  1044,  1048  f. 


Fenchon,  Verbindungen  mit  Säuren  II, 

825. 
Ferricyanwasserstoff  II,  818  f.,  834. 
Ferrocy^n Wasserstoff  U,  81 8 f.,  834,  837  f. 
Fluoren  II,  1068. 

—  äther  H,  1067. 

—  alkohol  n,  1067. 

—  carbonsäure,   vgl.  Diphenylenessig- 

säure. 
Fluorenon,  vgl.  Diphenylenketon. 
Fluoresce'in  I,  599,  603,   621,  637,  639, 

804. 

—  Chlorid  (Dichlorphenolphtaleinanhy- 

drid)  I,  622,  648. 

—  säure  (Fluorescemhydrat)  I,  651. 

—  sulfat  I,  623,  654. 
Fluorescin  I,  599,  653,  676. 

—  Chlorid  I,  623,  650,  805. 
Formaldehyd ,    Kondensationsprodukte 

1, 499 ;  Kondensation  mit  Phenolen 
und  Kohlenwasserstoffen  I,  511  f., 
516;  Superoxyde  II,  749;  Bildung 
aus  Diäthylperoxyd  U,  764. 

Formamid  I,  473. 

Fuchsin  (vgl.  auch  Pararosanilin)  II, 
939,  995  f. 

Fuehson  (Diphenylchinomethan)  II, 
902,  915  f.,  943,  992. 

—  iminbasen,  vgl.  Ohinoniminbasen  der 

Triphenylmethanfarbstoffe. 

—  phenylimin  (Phenylimin  des  7,7-Di- 

phenylchinomethans)  11,  920,  931. 
Fumarsäure  11,  686. 

—  aldehyd?  U,  650. 
Furfur-acrylsäure  H,  642. 

—  alkohol  n,  642. 

Furfuran    (Tetraphenol),   Konstitution 

I,  217;  n,  648  f. 
Furfur-angelikasäure  U,  652,  657. 

—  butylen  II,  653. 
nitrit  U,  627. 

—  Propionsäure  II,  643,  644,  651. 

—  valeriansäure  II,  657. 

Furfurol  U,  641  f.,  648  f.,  652;  Konden- 
sation mit  Phenolen  I,  508;  II,  641. 
Furonsäure  II,  645,  647,  651. 
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Gärung  I,  502. 

GaUein  I,  595,  596,  604. 

Gallin  I,  595,  597,  605. 

gern-  II,  521. 

Geometrische  Isomerie,   vgl.  Cis-trans- 

Isomene. 
Glycerinallophanat  II,  1108. 
GlycocoU  I,  148. 
Glycolallophanat  II,  1109. 
Glycoluril  I,  165. 
Glycolylhamstoflf,  vgl.  Hydantoin. 
Glykuronsäure  II,  1052. 
Guajakol  II,  1060. 
—  phtalein  I,  809. 
Guanidin  I,  489. 


Hämatein  I,  595,  606. 
Halochromie  II,  867,  879,  1010. 
Hamsäuregruppe  I,  55  f.,  108  f.,  133  f., 

151. 
Harnstoff  I,  492. 

HemellithylsÄure,  «-,  U,  544,  548. 
Hemimellithsäure,  I,  821,  829,  844;  U, 

549. 
Hexahydro-henzol  (Hexamethylen)   11, 

276,  304. 

—  isophtalsäure  II,  271;  eis-  u.  trans-, 

280,  284,  286. 
anhydrid,  ciff-,  n,  285. 

—  mesitylen  I,  820,  865. 

—  phenol,  vgl.  Oxyhexamethylen. 

—  phtals&ure  I,  873,  892;  eis-,  II,  154, 

187;  Anhydrid  189;  trans-,  11, 154, 
185;  Anhydrid  187;  Dixnethyl- 
ester  186. 

—  terephUlsäure  I,  934,  948,  979;    II, 

23;  ctV,  I,  978;  trans-,  1,924,976; 

Dimethylester    I,   924,   977;     Di- 

phenylester  11,  132. 
Hexajodbenzolf,  II,  698. 
Hexamethyldiphenyläthylen  I,  564. 
Hexamethylen,  vgl.  Hexahydrohenzol. 

—  amin,  vgl.  Amidohexamethylen. 

—  triperoxyddiamin  II,  750,  751. 
Hexanitrotripheuylinethan  II,  903. 
Homolkasohe   Base,    vgl.   hei   Para- 

rosaniün  und  Neofachsin. 
Homo  -  terpenoylameisens&ure   II,   476, 

480,  491. 
oxim  II,  478. 

—  terpenylsaure  II,  478,  487,  502. 


Homoterpenylsäuremethylketon,  akt.-, 
II,  534,  540;  rac-,  H,  458,  476, 
490,  540,  719. 

Hydantoin  I,  62,  64,  130,  165,  176. 

—  säure  I,  63,  132,  134,  166,  167,  177. 
Hydrindinsäure,  vgl.  BioxindoL 
Hydrindonaphten-carhonsäure  n,  1094. 

—  dicarhonsäure  II,  1093. 
Hydro-henzamid  I,  493. 

—  henzoine  II,  166. 

—  henzolcarhonsäuren  (vgl.  auch 

Hydrophtalsäuren  u.  dgl.)  I,  859, 
921  f.,  934;  H,  246. 

—  henzolderivate  II,  288,  306. 

—  hrom-,  vgl.  -hydrohromid. 

—  carhostyril  I,  232,  412. 

—  chinon  II,  1044;  Verhindungen  mit 

organ.  Stickstoff-   und  Sauerstoff- 

verhindungen  II,  841  f. 

phtalein  I,  604,  607,  698;  EL,  990. 

phtalin  I,  700. 

—  chlor-,  vgl.  -hydrochlorid. 

dipentenuitrosochlorid     II,    431, 

440. 

—  cinnamenylacrylsäure  I,  375. 
dihromid  1,  375. 

—  cumaron  II,  576. 

—  cyanaldin  I,  493. 

—  furonsäure  II,  646,  648. 

—  isatin  I,  233. 

—  isophtalsäuren  II,  280. 

—  isopy  romellithsäure  (vgl^iuch  Hydro- 

prehnitsäure  u.  Hydromellophan- 
säure)  I,  829,  841,  843. 
äthylester  I,  843. 

—  mellithsäure  I,   815,  816,  829,  833, 

856,  876,  889. 

äthylester  I,  835. 

Chlorid  I,  836. 

—  mellophansäure   (vgl.    auch   Hydro- 

isop3rTomeUithsaure)  I,  8»4. 

—  methylketol  I,  384. 

—  mucousäure,   -i«».*-,   11,    12,  20,  71, 

77,  79,  86;  Dimethylester  83;  Di- 
methylester-dihromid  83. 

^  ji,Y.^  11^  12,  20,  70,  74,  79,  690 

Dihromid   82,    84;    Dimethylester 
76;  Dünethylester-dihromid  82. 

—  naphtoesauren  II,  189,  210. 

—  peroxyd  (Wasserstoffsuperoxyd),  Um- 

wandlung in  Carosche  ßäore  II, 
720,  754;  Verhalten  731;    Konsti- 
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tution  765;  Verhalten  gegen  Per-  ! 
manganat  751  f.,  gegen  Silheroxyd 
776,  808,   gegen  salpetrige  BäUre 
783,  gegen  Alkylnitrite  784. 
Hydro-phenanilid,  vgl.  Tetrahydrooarb- 
azol. 

—  phenolphtalidin  I,  755. 
Chlorid  I,  754. 

—  phtalid  I,  692,  696. 

—  phtalsäuren  I,  889;  H,  3,  145,  223  f., 

235  f.,  381. 

—  prehnitsäure   (vgl.    auch   Hydroiso- 

pyromelHthsäure)  I,  871,881,882. 

—  pyromelUthsäure    I,  830,  849,  884, 

890;  II,  179. 

—  terephtaln&nren  I,  928,  934 ;  U,  3,  4. 

23,  24,  71,  102,  1S9;  Erter  U,  24, 
133. 

—  violursäure,  vgl.  Nitrosomalonsäure. 
Hvdroxvlaminbasen   aus  Derivaten  des 

ji  (8)-Terpen-l-olnitrosochlorids  II, 

418  f. 
Hydrozimt-o-carbonsäure  U,  198. 

—  säuremethylketon  (Methylphenäthy  1- 

keton ,    Phenyläthylmethylketon) 
I,  376,  390. 
Hydurilsäure   I,   65,    74,   84,   85,  106, 
108,  113,  116,  142,  167. 


Idiochromie  II,  1010. 

Iminbasen,  vgl.  Chinoniminbasen. 

Indigo  I.  179 f.,  207,  214,  225,  226, 
229,  248,  253,  255,  256,  259,  261, 
265,  305,  311,  S20,  384,  338,  346, 
411;  Geschichte  der  Indigosyn- 
these I,  XXXVIII,  LI. 

—  sulfonsäure  I,  259. 
Indig-purimrin,  vgl.  Indirubin. 

—  weiß  I,  208,  246. 
Indileucin  I,  349,  352. 
-—  methyläther  I,  351. 
Indin  I,  216. 

Indirubin  (Indigpurpurin)  I,  215,  226, 
229,  261,  331,  348. 

Indogen  I,  335. 

Indogenide  I,  328,  335. 

Inflogensäure,  vgl.  Indoxylsäure. 

Indoin  I,  258,  261. 

Indol  I,  183,  206,  207,  209,  212,  216, 
217,  218,  231,  238,  248,  251,  255, 
284,  407,  429;  Geschichte  1,  XLII. 


Indophenin  I,  234,  353. 
Indoxanthinsäureäthylester  I,  276,  280. 
Indoxyl  I,  242,  261,  285,  320,  321,  409, 
411. 

—  gruppe  I,  284. 

—  säure  I,  259,  328,  348. 

äthylester  I,  259,  276,  279,  282. 

—  schwefelsaure  I,  262. 
Induktion,  idiochemische,  II,  1155. 
Ionen  n,  541,  544,  550. 

—  hydrobromid  II,  550. 

Isatin  I,  182,  186,  189,  195,  210,  214, 
216,  222,  225,  226,  228.  233,  253, 
261,  284,  287,  294,  313,  320,  347, 
353,  423;  Geschichte  I,  XLV. 

—  alkyläther  I,  295. 

—  Chlorid  I.  227,  228,  234. 

—  säure  I,  183,  210. 

äthylester  I,  294. 

Isatoäthyloxim  I,  315. 

Isatogen -Säureäthylester  I,  258,  267, 
280. 

—  schweflige  Säure  I,  268. 
Isatoxim  (Nitrosooxindol)  I,  203,   205, 

225,  312,  315;  II,  582. 
Isatyd  I,  186,  188. 
Iso-äthylisatin,   vgl.  Äthylpseudoisatin. 

—  biuret  I,  128,  136. 

—  butylbromisatoid  I,  291. 

—  butyraldehyd  II,  1142. 
semicarbazon  II,  1142. 

—  camphoronsäure  II,  493,  494,  497, 

506. 

—  carvon  II,  358. 

—  carvoxim  II,  857,  432,  439  f. 
-—  geraniolen  II,  541,  543,  546. 

—  bydromeUithsäure  I,  816,  836,  852, 

855,  876. 
methylester  I,  855. 

—  hydropyromellithsäure  I,  884. 
methylester  I,  885. 

—  ketocamphersäure  II,  493, 

—  nitroso  -  benzoylessigsäureäthylester 

n,  1077,  1082. 

malonsäure  I,  144. 

pseudoindoxyl,  vgl.  Pseudoisatin- 

«-oxim. 
pulegon  II,  462,  464. 

—  phtalsäure    I,    829,    830,   844,    850, 

871,  882;  II,  281,  518. 
methylester  I,  886;  II,  518. 

—  propylbemsteinsäure  II,  456. 
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l8o-propyl-heptan-2-olsaare,  5-,  II,  716. 

lacton  n,  712,  715,  720. 

2-on8äure,  5-,  II,  451,  453, 

456,  716. 

äthylester  II,  452. 

oxim  n,  451,  454,  716. 

phenylhydrazon    II,    452, 

716. 
semicarbazon  II,  451,  716. 

—  purpnrsäure,  vgl.  Pikrocyaminsäure. 

—  pyromellithsäure  (vgl.  auch  Prehnit- 

sftnre  und  Mellophansänre)  I,  821, 
829,   837,   839,  843,  856,  870,  876. 


Jod-acetylen  II,  697. 

—  allylen  H,  672,  675. 

dibromid,vgl.Dibrom]odpropylen. 

dijodid,  vgl.  Trijodpropylen. 

—  anlBOl,  m-,  II,  890. 

—  campholsäure  II,  717. 

—  carbostyril,  y-,  I,  299. 

—  cyklohexanol,  p-,  11,  276,  295. 

—  hexamethylen  II,  302. 

—  önanthyls&ure,  C-,  II,  727. 

—  phosphonium  I,  818,  820,  861. 

—  proparjgyl-äthyläther  II,  680. 

dibromid  II,  682. 

dijodid  II,  681. 

methyläther  II,  683. 

Bäure  n,  696,  703,  705. 

äthylester  II,  696. 


Kakodyl-chlorobromid  I,  8,  20,  42. 

—  monochlorid  I,  15,  20,  35,  37,  42. 

—  oxychlorid  (basisches  Kakodylsuper- 

Chlorid)  I,  6,  16,  19,  38,  41. 

—  oxyd  I,  25,  26,  34,  47,  49. 

—  säure  I,  5,  7,  14,  17,  35,  38,  39. 

—  trichlorid  (Dreifachchlorkakodyl)  I, 

6,  14,  16,  35,  37. 
Kaliumpermanganat,  vgl.  Permanganat. 
Keto-hexahydrobenzoesäure,    m-,    II, 
56. 

—  —  cyanhydrin  II,  60. 
oxim  II,  57. 

phenylhydrazon  n,  58. 

—  hexaanethylen  II,  297,  712. 
oxim  n,  298. 

phenylhydrazon  II,  800. 

—  iBOcamphoronsäure  II,  494,  503. 


Ketone,  Einwirkung  von  Ca  röscher 
Säure,  II,  711,  .719,  722,  747;  Ver- 
bindungen mit  Säuren  824. 

Ketoterpin  II,  427,  437,  532  f. ;  akt.-,  II, 
537. 

—  oxim,  dkt.'f  II,  539. 

—  phenylhydrazon,  aW.-,  II,  539. 

—  semicarbazon,  äkt,-,  II,  539. 
Kobalücyanwasserstoff  II,  818 f.,   834, 

840. 

KohlenstoÜE,  basische  Eigenschaften,  vgl. 
Carboniumsalze. 

Komplexe  Säuren,  Verbindungen  mit 
organischen  Sauerstoffverbindun- 
gen n,  818  f.,  837  f.,  mit  Nitrilen 
833;  Darstellung  840. 

Kondensation  I,  471,  483,  498. 

Korksäure  II,  1138. 

—  dialdehyd  II,  1186. 
dioxim  II,  1137. 

disemicarbazon  II,  1138. 

Kresol,  o-,  I,  784;  m-,  II,  569. 

—  phtaleiCn,  o-,  I,  784. 
anhydrid,  p-,  I,  797. 

—  phtalidein,  o-,  I,  796. 

—  phtalidin,  o-,  I,  796. 

—  phtalin,  o-,  I,  794. 

anhydrid,  p-,  I,  799. 

Kristallviolett  (Hexamethylviolett)    II. 

940,  996. 

—  carbinolmethyläther    II,    961,    966 

Anmerkung. 

Lactam  und  Lactim  I,  297. 
/9-Lactone  I,  410;  H,  1128. 
e-Lactone  H,  450,  559,  71 1  f. 
C-Lacton  aus  Suberon  11,  726. 
Lecithin,  vgl.  Protagon. 
Leucotursäure  I,  136. 
Liebermannsche  Beaktion  II,  588. 
Liebig 'Denkmal,  Beinigung,  II,  1161. 
Limonen  (vgl.  auch  Dipenten)  II,  330, 
420,  516. 

—  nitrosochlorid  11,  392,  395,  430.  439, 

441. 
Lutidin?  I,  459. 

Magnesiummethyljodid  -  Äthyläther  II, 

836. 
Malachitgrüncarbinolmetbyläther       II, 

953. 
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MalobiuTsäure  I,  164. 
Malonsäare  I,  120,  172. 

—  ester  I,  902. 
Mekonin  I,  694. 

—  säure  I,  697. 
Melamin  I,  491. 

MeUithsäure  1, 813, 815, 821,824, 880, 886. 
Mellophansänre    (vgl.     auch    Isopyro- 

meUithsäure)  I.  871,  877,  882. 
Menthen  n,  319,  824. 

—  isonitrosochlorid  II,  400,  430. 

—  nitrosoehlorid  II,  324,  430. 
Menthenon  n,  400. 

—  oxim  n,  400,  431. 

—  ftemicarbazon  11,  400. 
Menthol,  fer^-,  II,  319. 
Mentholaoton    II,  450,  711,    714,   724, 

737;  zwei  opt.  Isomere  560  f. 

Mentholmethyläther,  fert,-,  H,  323. 

Menthon  H,  359,  447,  714,  724;  Bro- 
mierungsprodukte  564 f.;  Yerbin- 
dungen  mit  Säuren  825. 

—  oxim  n,  394. 
Menthoximsäure,  vgl.  Dimethyloximido- 

oktansäure. 
Menthylamin,  fert.-,  II,  320,  324. 

—  Phenylthiohamstoff,  tert.-,   II,  820. 
Mesidinsäure,  vgl.  Uvitinsäure. 
Mesitcampher  (Mesitäther)  I,  476,  478. 
Mesitylchlorid,   C«H,C1  und  CeHjoCl^, 

I,  476,  477. 

Meritylen  I,  481. 

Mesityloxyd  I,  476,  477,  481;  Verbin- 
dungen mit  Säuren  II,  825. 

Mesoxalsäure  I,  149,  152. 

—  äthylesler  I,  161,  496. 
Methoden,  Reduktion  durch  BeRtillation 

über  Zinkstaub  I,  206;  Reduktion 
mit  Jodphosphonium  818,  820,  861 ; 
Permanganatprobe  zum  Nachweis 
doppelter  Bindungen  960;  Re- 
duktion mit  Natriumamalgam  n, 
243;  Verhalten  von  Zinkstaub 
und  Eisessig  gegen  Halogen  Verbin- 
dungen 323,  325,  342 ;  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  auf  a-Oxy-  und 
n  -  Ketonsäuren  468,  475,  1136, 
1 140 ;  Überfährung  cyklischer  Ver- 
bindungen in  die  zugehörigen 
Benzolderivate  durch  Bromierung 
515,  520,  541,  564;  Ringsprengung 
mittelst  Ca  röscher  Säure  711  f., 
T.  Baeyer,  Gesammelte  Werke.    II. 


724  f ;  Anlagerung  von  unterchlo- 
riger Säure  an  Äthylenbindungen 
1165. 
Methoxyterephtalsäure  n,  62. 

—  dimethylester  n,  61. 
Methyl-adipinsänre,  ß-,  n,  450. 

—  5-äthylpyridin,    2-,   vgl.   Aldehyd- 

collidin. 
Methylal  I,  516. 
Methyl-alizarin  I,  571,  793. 

—  alkohol,  Verbindungen  mit  Säuren, 

n,  838,  840. 

—  amidotriphenyl-carbinol,  p-,  II,  945. 
methan,  o-,  II,  980;   p-,  II,  945. 

—  anthracen  I,  537,  546,  570. 

—  anthrachinon  I,  571. 

—  arsin-chlorobromid  I,  8,  20,  42. 

dichlorid  I,  7,  17,  19,  39,  41. 

dijodid  I,  27,  49. 

oxychlorid  I,  29,  52. 

oxyd  I,  7,  26,  48. 

säure  I,  7,  27  f.,  50  f. 

sulfid  I,  7,  24,  45. 

tetrachlorid  I,  7,  19,  42. 

—  brom-isatin  I,  289. 
isatoid  I,  290. 

—  Chlorid  I,  3. 

—  cyklohexanon  (aus  Pulegon)  11,725; 

Verbindungen  mit  Säuren  824. 

—  dichlorindol  I,  286. 
Methylen-chinon  n,  992. 

—  diacetat  I,  511. 

—  digallussäure  I,  512. 

—  dipyrogallol  I,  512. 

—  Jodid  I,  511. 

Methyl-eosin  (Methylerythrin)  I,  672. 

—  erythrin,  vgl.  Methyleosin. 

—  erythroxyanthrachinon  I,  801. 

—  hexanolsäure  II,  725. 
äthylester  II,  725. 

—  liydroperoxyd  II,  776. 

—  isatin  (Isatinmethyläther)  I,  288. 

—  isatoid  I,  289. 

—  4-isobutoylcykIopentan-3-on ,  1-,   II, 

448. 
dioxim  11,  449. 

—  isopropyl-chinit,  p-,  II,  279,  353. 

dihydrobenzol,  vgLDihydrocymol. 

p-diketohexamethylen,    p-,    II, 

279. 

succinylobemsteinsäureester ,   p-, 

II,  279. 
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Methyl-ketol  I,  279,  287,  376,  381. 

—  oxindol  I,  232. 

—  oxyanthrachmon  I,  791. 

-T  pl|e»äthylketon ,     vgl.     Hydrozimt- 
.     •  ''  s&uremethylketon. 

—  propyl-p-diketohexainethylen,  p-,  II, 

279. 
succinylobemsteinsäureester,  p-, 

n,  279. 

—  salicylaldehyd  (o  -  Anisaldehyd)    II, 

887. 

—  succinylobernsteinsäureester  n,  279. 

—  tetrabromfluorescein ,    vgl.    Methyl- 

eosin. 

—  violett,  vgl.  Kristall  violett. 
Muconsäure  II,  71,  84,  86. 

—  dimethylester  II,  86. 

—  ^  tetrabromid  n,  87. 

—  tetrabromid  II,  86. 
Murexid  I,  110,  US. 


Naphtoes&ure,  «-,  II,  194;  /J-,  II,  201. 
Naphtol,  «-,  II,  603;  /»-,  II,  619. 

—  phtalein,  «-,  I,  602. 

Natriamamalgam,  Einwirkung  auf  un- 
gesättigte Säuren  11, 10;  Verhalten 
gegen  die  Natriumsalze  verschie- 
dener Säuren  27 ;  Einwirkung  auf 
J^8  .  ungei^ättigte  Säuren  69  f. ; 
Verhalten  des  unreinen  Amalgams 
bei  Keduktions versuchen  209, 261 ; 
Theorie  der  Beduktion  mit  Na- 
triumamalgam 243. 

Neufuchsin,  Chinoniminbase  (Homol- 
kasche  Base)  11,  935,  939,  953; 
Polymerisationsprodukt  der  Chi- 
noniminbase 955. 

—  carbinolmethyläther  II,  960. 
Neurin    (vgl.    auch    Cholin)    II,    1123, 

1126. 
Nitrile,  Salze  U.  833. 
Nitrite  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 

II,  627. 
Nitro-acetophenon,  p-,  I,  398. 

—  anisol,  p-,  II,  636. 

—  benzaldehyd,  o-,   I,  305,  309,  310, 

335;  m-,   U,  856;   p-,    I,  584;  II, 
860.  , 

—  benzalpseudoindoxyl,  p-  (Nitrobenz-   ' 

aldehydindogenid),  I,  329. 

—  benzopersäureäthyläther,  p-,  II,  774. 


Nitro-benzophenon,  m-,  I,  580 ;  p-(»p-Ni- 
trotriphenylcarbinor),  I,  587;  II, 
861,  864,  927. 

Chlorid,  p-,  II,  927. 

—  benzyl-acetat,  p-,  I,  585. 
alkohol,  m-,  I,  578;  p-,  585. 

—  benzyliden-aceton ,    vgl.    Nitrocinn- 

amylmethylketon. 
pseudoindoxyl,  p-,  I,  329. 

—  m-bromcinnamylmethylketon ,  o-,  I, 

360. 

—  chlorstyrol,  p,«-,  I,  400;  0,0»-,  I, 

255. 

—  cinnamyl-ameisensäure,  o-,  I,  310. 
methylketon,  o-,  I,  307;  p-,    I, 

582. 

—  dichloräthylbenzol,  p-,  I,  399. 

—  dicinnamylmethylketon,  p-,  I,  582. 

—  dimethylanilin,  p-,  II,  598. 

—  diphenyl-diacetylen,  o-,  I,  270. 
methan,  m-,  I,  579;  p-,  I,  586; 

II,  927. 

—  euxanthinpäure  II,  1053. 

—  indigo,  vgl.  Dinitroindigo. 

—  indirubin  (Nitroindigpurpurin)  1, 241. 

—  isatin  I,  236. 

—  «-naphtol,  2-,  II,  607;  4-,  II,  607. 

—  oxindol  I.  237. 

—  phenol,  p-,  II,  585,  587,  588. 

—  phenyl-acetylen,  o-,  I,  252,  263,  268, 

274;  p-,  I,  397. 

/S-brompropionsäure,  o-,  I,  408. 

Chlormilchsäure,  o-,  I,  255. 

ditolylmethan,  m-,   II,  856,  857. 

/J-milchsäure,  o-,    I,    310,    336, 

413. 

aldehyd,  o-,  I,  336. 

alkohol,  o-,  I,  310. 

lacton,  o-,  I,  409. 

metbylester,  o-,  I,  413. 

methylketon,  o-,  I,  305;    p-, 

I,  581. 

oxyacrylnäure,  o-,  I,  255,  421. 

propiolsäure,  o-,  I,  252,  268,  297 ; 

p-,  I,  395,  402. 
äthylester,  o-,  I,  252,258;  p-, 

I,  396. 

dibromid,  p-,  I,  397. 

dibromid,  p-,  I,  896. 

—  phtalsäureäthylester,    4-,   II,    1063, 

1069. 

—  prussidwasserstoff  II,  840. 
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Nitroso-,  vgl.  auch  Isonitroso-  und  Bis- 
nitroso-. 

—  acetylphenol  II,  5B5. 

—  äthylindoxyl  I.  262,  281. 

säare,  vgl.  Pseudoisatin-n-oxim. 

—  anuol,  o-,  II,  636;  p-,  II,  635. 

—  benzol  II,  590  f.,  787. 

—  benzyl-o-amidoacetopbeDon  I,  346. 

—  carvacrol  II,  391. 

—  diäthylanilin  U,  599. 

—  dimethylamlin    II,    583,    585,    594, 

626. 

Anilin  U,  596. 

Dimethylanilin  II,  596. 

Phenol  II,  596. 

Silbernitrat  U,  597. 

p-Toluidin  II,  596. 

—  dioxindol  I,  193;  II,  582. 

—  hydromethylketol  I,  385. 

—  indoxanthinBäure&thylenter  I,  277. 

—  indoxyl  (vgl.  auch  Pfteudoimtin  •  «- 

oxim)  I,  321. 

—  naalonsäare  (Hydroviolunäure)  1, 93, 

144;  II,  582. 

—  malony Ihamstoff ,  vgl.  Violunäure. 

—  menthen,  vgl.  Menthenonoxim. 

—  naphtalin  n,  590  f.,  593. 

—  a-naphtol,  2-,  II,   604f,  607,   616; 

4-,  n,  605,  607, 

äthyläther,  2-,  H.  608,  619. 

AniUn,  2-,  II,  617. 

dibromid,  2-,  H,  616. 

methylÄther,  2-,  II,  608,  619. 

—  /9-napbtol,  1-,  II,  620. 

—  oxindol,  vgl.  Isatoxim. 

—  y  -  oxycarbostyril ,    vgl.   2-CliiniBat- 

oxim. 

—  phenol,  o-,  11,  637;  p-,  II,  584,  586, 

589,  600,  612,  621,  624,  627. 

—  pinen  11,  390,  482. 

—  resorcinmonoätbylätber  II,  629. 
— -  tbymol  II,  391. 

—  Verbindungen,  monomolekulare ,  II, 

842,  394,  406,  581,   588;  aroma- 
tischeNitrosoflubstitutioncprodnkte 
593  f. 
Nitrostyrol,  o-,  I,  410,  412. 

—  dibromid  I,  413. 
Nitrosylcblorid ,  Addition  an  ungesät- 
tigte KohlenwasserstofFe  II,  631. 

Nitro- terephtalsäure  II,  53. 

—  toluol,  o-,  I,  378. 


I 


Nitro-triphenyl-carbinol,   m-,   II,   858; 

p-  (vgl.  auch  Nitrobenzophenon), 

U,  926  f. 

Chlorid,  p-,  II,  928, 

rhodanid,  p-,  II,  929. 

methan,  m-,  11,  856,  857;  p-,  II, 

860. 
methylphenylsulfon  II,  930. 

—  zimt-aldehyd,  o-,  I,  337. 

säure,  o-.  I,  250;  p-,  210,  392. 

äthylester,  o-,  I,  250. 

: dibromid,   o-,  I,  251;  p-, 

I,  394. 

dibromid,  o-,  I,  251 ;  p-,  I,  393. 

methyle8terdibromid,o-,  1,251. 

Nomenklatur,  «Hamsäuregruppe  I,  136; 
Lactim,  Lactam  297 ;  Pseudof  ormen 
320,  909;  Chinolinderivate  375; 
Phtalemgruppe  600;  Ketone  und 
Benzolderivate  907 ;  cyklische,  un- 
gesättigte Verbindungen  936 ;  geo- 
metrisch isomere  Substanzen  (cis- 
trans-Isomerie)  I,  954;  II,  224; 
Bezeichnung  enantiomorpher  Sub- 
stanzen II,  143;  Terpene  317,  336; 
Pioean  489 ;  Bezeichnung  gern-  521 ; 
Fnrfurangruppe  649 ;  Propargyl 
680;  Superoxyde  743;  Triphenyl- 
methanderivate  920;  Farbbasen 
und  Farbealze  der  Triphenyl- 
methangruppe  942 f.;  Carbonium- 
verbindungen  987  f. ;  Azonium Ver- 
bindungen 999;  Carboxyl  1113, 
1116;  zur  chemischen  Nomen klatur 
1145;  Systematik  und  Nomen- 
klatur bioyklischer  Kohlenwasser- 
stoffe 1148. 

Nopinon  II,  487. 

—  semicarbazon  II,  487. 
Noplnsäure  n,  442,  444,  472,  482  f. 
Norpinsäure    II,   467,    470,    492,    497, 

501. 

—  halbaldehyd  II,  467,  468. 

semicarbazon  II,  469. 

Norpinoylameisensäure  II,  500. 


önanthol,    Verbindungen  mit  Säuren 

n,  823. 
Orcin-phUlem  I,  624,  679. 

Chlorhydrat  I,  624,  682. 

—  phtalin  I,  625,  685. 
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Oxalsäure,  Verbinduiigen  mit  Zimtalde- 
hvd  und  Gineol  II,  845. 

—  äthylester,  Verbindungen  mit  Säuren 

n,  823,  mit  Hydrochinon  844. 
•Oxaiuramid  I,  186. 
Oxindol  I,  183,  199,  206,  211,  220,  223, 

230,  237,  245,  313. 
Oxoniumtheorie  II,  813,  831,  835. 
Oxy-anthrachinon  I,  615. 

—  azobenzol  II,  621. 

—  benzoesäuremethylester,  m-,  II,  890. 

—  8-bromtetrahydrocarvon,  1-,  II,  532, 

akt;  535. 

—  camphoronlactonsäuren  11,  1132. 

—  carbostyril,  y-,  I,  301,  404,  415. 
sulfosäure  I,  302. » 

—  caron   U,  427,  437,   5321;    d-,  ^36, 

540. 

oxim,  d-,  n,  536. 

phenylurethan,  d-,  II,  537. 

semicarbazon,  d-,  11,  537. 

—  einnolin  I,  403,  405. 
carbonsäure  I,  403,  404. 

—  dimethyitricarballyllactonsäure,  eis-, 

II,  495,  507,  11331;  fraiw-,  11331 

—  diphenylmetban,  p-,  I,  588. 

—  fluorescein  II,  1073. 

—  gallein  II,  1073. 

—  bexahydroisophtalsäure,  o-,  II,  61. 

—  hexamethylen(Hexahydrophenol)  II, 

276,  296,  301. 
phenylurethan  II,  297. 

—  homopinsäure  II,  502. 

—  hydurilsäure  I,  83. 

—  isocamphoronlaotonsäure,  «-,  II,  494, 

505. 

—  isopropylbenzoesäure,  m-,  II,  518. 

—  isovaleriansäure,  a-,  11,  1142. 

—  mandelsäure,  o-,  I,  426. 

—  menthylsäure,  vgl.  Dimetliyloktanon- 

säure. 

—  metbylencaron  II,  413. 

—  önanthylsäure,  C-,  II,  727. 
äthylester  II,  726  1 

—  phenolphtaleifn  II,  1073. 

—  phenyl-essigsäure,  o-,  I,  426. 

lacton,  o-,  I,  426. 

glyoxylsäure,  o-,  I,  425. 

—  phtalsäure,  4-,  II,  1063,  1070. 

äthylester  II,  1070. 

anhydrid  II,  1072. 

—  pinsäure  II,  460,  467,  468. 


Oxy-terephtalsäure  II,  53. 

—  tetrahydro-carveol,  8-,   II,  402,  436. 

acetat,  8-,  n,  402. 

carvon,  8-,  II,  402,  426,  436. 

j acetat,  8-,  11,  403. 

' —  bisnitrosylsäure,  8-,  II,  427, 

436. 
semicarbazon,  8-,  II,  402,  436. 

—  tetraphenylmethan,  p-,  n,  882. 

—  triphenyl-äthan,  p-1,1,1-,  II,  916. 

carbinol,  p-,  II,  914. 

methylsulfonFäure,  p-,  II,  916. 

Ozonsäure  II,  807. 


ParacoUidin  I,  460. 

Paraldehyd  U,  820. 

Pararosanilin ,  Chinoniminbase  (H  o  - 
molkasohe  Base)  II,  935,  936, 
939,953,992,997;  Polymerisations- 
produkt der  Chinoniminbafle  935, 
936,  955,  964. 

—  methyläther  II,  960. 
Pentabenzoy  Iphenoldishydrazobenzol  1 1 , 

65. 
Pentabrom-dehydrothymol  II,  567,  571. 

—  hydrochinonphtalein  I,  700. 

—  orcinphtalem  I,  684. 

Pentantetracarbonsäureester  II,  297. 

Permanganat,  Verhalten  gegen  Hydro- 
peroxyd n,  7Mi^  gegen  Ca  rösche 
Säure  754. 

—  probe,  vgl.  Mstiioden. 

Peroxyde,  Nomenklatur  II,  743;  Per- 
oxyde der  Ketone  712,  721,  722, 
747,  der  Säureradikale  728,  773, 
789,  der  Aldehyde  745,  der  Alkohol- 
radikale 760,  766,  784. 

Peroxyd -phulsäure  II,  791. 
diäthylester  U,  791. 

—  säuren  II,  789. 

—  schwefelsaure     (Überschwefelsäure) 

n,  7941 
Persäuren  n,  728,  744,  789. 
Phenanthren  II,  25« 

—  chinon  U,  1063 1,  1066. 
Phenetol  II,  820. 

Phenol  I,  206;  II,  589;  Verbindungen 
der  Phenole  mit  organischen  Stick- 
stoff- und  Sauerstoff  Verbindungen 
n,  8401 

—  aMoluol  n,  624. 
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Phenol-disazobenzol,  1,3,5-,  II,  66. 

—  dishydrazobenzol,  1,3,5-,  II,  64. 

—  isatin  I,  857. 

—  Nitrosodimethylanilin  II,  596. 

—  phtalein    I,   600,  629,  706,  709,  734, 

774;  n,  989. 

anhydrid  I,  803. 

Chlorid  I,  631,  739. 

hydrat,  vgl.  Dioxybenzophenon. 

methyläther  I,  739. 

sulfosäure  I,  740. 

—  phtalidein    I,    633,    636,    756,    769, 

780. 

Chlorid  I,  635,  762. 

Phenolverbindung  I,  763,  770. 

—  phtalidin  I,  632,  749,  769  779. 
Chlorid  I,  753. 

sulfosaare  I,  750. 

—  phtalin  I,  601,  631,  708,  742,  769, 

779. 

anhydrid  I,  804. 

Chlorid  I,  744. 

—  phtalol  I,  709,  747,  755. 
Phenyl-acetenylisatogen  I,  271. 

—  acridin,  fneao-,  H,  974. 

—  äthyl-acrylBäure  I,  370. 
Propionsäure  I,  370,  372. 

—  amido  -  fuchsonphenylimin ,   vgl.  bei 

Viridin. 
triphenylcarbinol,  o-,    II,   975 f.; 

p-,  II,  930  f. 
methyl&ther,  p-,  II,  934. 

—  anthracen  I,  730. 
dihydrür  I,  731. 

—  anthranilsäuremethylester  II,  975. 

—  anthranol  I,  724. 

—  azoindoxyl  I,  321. 

—  p-dianiftyl-carbinol  II,  885,  892,  910, 

914,  952. 

Chlorid  II,  911. 

methan  n,  877. 

metbyl-aiobenzol  II,  911. 

phenylsulfon  II,  912. 

snlfonsäure  II,  *.»11. 

—  p-ditolyl-carbinol  II,  985. 

methan  II,  984. 

Phenylendiessigiäure,  o-,  II,  1095. 
Phenyl-eseigsfture-aldehyd  I,  427,  429. 
methylketon  I,  377. 

—  fluoren  („Diphenylphenylenmethan") 

II,  854. 

—  oxanthranol  I,  727. 


Phenyl  -  oxanthranol ,  Benzolderivat 
C„H,8  0,  I,  732. 

—  propiolsäureäthylester  11,1077, 1078. 

—  valeriansäure,  norm,-,  I,  371,  375. 
Phloramin  I,  910. 
Phloroglucin   I,   903,   909,   929;   II,   63, 

98,  211,  256. 

—  Phenylhydrazin  II,  63. 

—  phtale'm  I,  605. 

—  tricarbonsäureester  I,  902. 

—  trioxim  I,  906. 
Phoron  I,  476,  479,  481 ;  11,  826. 
Phorylchlorid   (Chlorphoryl ,   CpHiaCl) 

I,  480. 
Phtal-aldehydsäure,  vgl.  Benzylalkohol- 
o-carbonsäure. 

—  alkohol  I,  710. 
Phtaleine  I,  591,  709,  712;  Carbonium- 

isomerie  II,  989. 
Phtale'inorcin,  vgl.  Orcinphtaleüi.    . 
'  Phtalessigsäureanhydrid  I,  594. 
'  Phtalid  (Pbtalaldehyd)  I,  594,  687,  688, 

694. 

—  anil  I,  693,  696. 
Phtalmonopersäure  H,  789. 
Phtalophenon,  vgl.  Diphenylphtalid. 
Phtal-peroxyd  II,  789. 

—  säure  I,  206,  828,  843,  845;  II,  230, 
255. 

Phtalylpinakon  I.  691. 
Picean  n,  489. 
j   Picolin,  ß-,  I,  439,  440,  442,  445,  449. 

—  sulfosäure  I,  442,  Anmerkung. 
Pikrinsäure  n,  1017,  1022,  1032,  1042. 
Pikrocyaminsäure  (Isopurpursäure)  11, 

1017  f. 
Pimelin-keton ,  vgl.  Ketohexamethylen. 

—  säure  II,  297,  647,  728. 
Pinarin  U,  501. 
Pinen  (vgl.  auch  Terpentinöl)  II,  317, 

391,  423  f.,  442,  446,  472,  488. 
I   —  nitrosochlorid  n,  392,  432,  440,  441. 
I  Pinol  n,  822. 
Pinonsäure,  «-,  U,  434,  442,  446,  457  f., 

4671,  472,  490,  498. 

—  oxim,  ff-,  n,  443,  444,  446,  499;  ß-, 
n,  499;  y-,  U,  500. 

—  phenylhydrazon,  «-,  II,  444. 
Pinoylameisensäure  U,  471  f.,  477,  480, 

490,  494,  499  Anmerkung,  502. 

—  oxim  II,  474. 

—  phenylhydrazon  n,  474. 
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Pinsäure  U,  434,  445,   446,  458  f.,   467, 

471,  475. 
Platin-chlorid-ChlorwasRerstoff  U,  824, 

826. 

—  cyanür-Cyanwasserstoif  II,  838,  840. 
Polymerie  I,  483. 

Potenzengesetz  11,  884  f.,  962,  994, 1009. 
Prehnitsäure  (vgl.  auch  Isopyromellith* 
säure)  I,  871,  877,  878. 

—  anhydrid  I,  879. 

—  methylester  I,  872,  881. 
Prehnomalsäure  I,  871,  876,  881. 
Propargyl-äthyläther    H,    678  f.,    693, 

1119. 

—  methyläther  II,  683. 

—  sÄure  I,  928;  n,  688,  692. 

äthylester  n,  688,  693. 

Propionitril,  Salze,  11,  833  f. 
Propionsäure  11,  691. 
Propyl-phenylkeion  n,  1080. 

—  succiuylobernsteinsäureester  n,  279. 
Protagon  II,  1128. 
Pseudo-hamsä'ure  I,  57,  69,  109,  142. 

—  isatin-a-äthyloxim  I,  284,  323. 
a-oxim  (Isonitrosopseudoindoxyl, 

Nitrosoindoxyl,    „Nitrosoäthylind- 
oxylsäure")  I,  260,  282,  312,  322, 
334. 
Pulegon  II,  396. 

—  bisnitrosylsäure  n,  462,  464. 

—  dioximhydrat  II,  464. 

—  hydrochlorid  II,  397. 

—  Natriumbisulflt  n,  396. 

—  semicarbazon  n,  397. 
Purpurin  I,  628. 
Pyridin-Hydrochinon  n,  842. 
Pyro-galloi,  Verbindungen   mit   organ. 

Stickstoff-   und    Sauerstoff  Verbin- 
dungen n,  841  f. 

—  mellithsäure  I,   814,  815,  821,  847, 

850. 

äthylester  I,  848. 

anhydrid  I,  848. 

Chlorid  I,  848. 

methylester  I,  885. 

Pyrrol  I,  217,  435.  437. 

—  Acetonkondensationsprodukt  I,  437. 

—  Kalium  I,  436. 

Resorcin  II,  68,  608 ;  Verbindungen  mit 
organ.  SauerstofFverbindungen  843. 

—  diäthyläther  II,  629. 


Besorcin-Phenylhydrazin  II,  68. 

—  phtaleio,  mono't  I,  652. 

—  succinein  I,  604. 
Betinindol  I,  231,  237. 
Bingsysteme,   Systematik  und  Nomen- 
klatur bicyklischer,.  II,  1148. 

Bösen  stich  Ische  Formel  der  Tri- 
pbenylmethanfarbstoffe,  vgl.  Gar- 
boniumsalze. 

Säuren,  organische,  Verbindungen  mit 
Mineralsäuren  n,  823;  vgl.  auch 
Komplexe  Säuren. 

Salicylaldehyd,  Kondensation  mit  Phe- 
nolen I,  509. 

Salpetrige  Säure,  Addition  au  ungesät- 
tigte Kohlenwasserstoffe,  II,  627; 
Esterbildung ,  Verhalten  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Äthyl* 
hydroperoxyd  782. 

Sauerstoff,  basische  Eigenschaften,  II, 
811,  829,  835. 

SchmelzpunktsregelmMAigkeit  in  der 
Oxal-  und  Essigsäurereihe,  D. 
11591,  in  der  Terebinsäurereihe, 
479  f. 

Sebacinsäure  ?  II,  694. 

Semicarbazone  zur  Charakterisierung 
der  Ketone  II,  365. 

Biedepunktskorrektur  II,  280  Anmer- 
kung. 

Silbemitrat  -  Nitrosodimethylanilin  II, 
597. 

Bilberoxyd,  Verhalten  gegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd U,  776,  803. 

Skatol  I,  256. 

Spannungstheorie  II,  699,  90. 

Stickstoff gruppe ,  Methylverbind  ungen, 
I,  9,  21. 

Stilben  I,  525,  526,  529,  555;  II, 
25. 

Suberon  II,  726;  Verbindungen  mit 
Säuren  825. 

—  peroxyd  11,  726. 
Suocinylobemsteinsäure  n,  43. 

—  ester    I,  905,  910,  915,  988;    H,  97, 

211,  214,  216. 

dümid  I,  912. 

oxim?  I,  912. 

Sulfo-chinolinsäure ,  vgl.  Chinolinsulfo- 

säure. 

—  monopersäure,  vgl.  Carosche  Säure. 
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Snlfurylchlorid.  Hydrat,  IL  1167. 
Saperozyde,  vgL  Peroxjde. 
Svlvestren  II,  376,  520. 


Tanaceton  II,  368  AnmerkuDg. 

—  semicarbazon  EL  370. 
TartronsäiiTe  L  162. 
TartrophtalsÄare  I,  874,  896:   Ü,   150. 
TaQtomerie  I«  320. 

TeretaiDsäiire  II,  481,  502,  512,  513. 
Terephtal-dipenaure  n«  792. 
diätbvläther  n,  774. 

—  ffäare  L  914,  941,  955;    II,  53,  108. 
dimethylester  L  956. 

dipheoylester  n,  132. 

p-disazobenzol  und  -äthyleater  n, 

217,  222. 

moDomeihylester  I,  957. 

TerephtalyldimalonsäiiTeester  II,   1101. 
Temitrosylamylen  II,  393  Asmerknsg. 
Terpan  (XomenUatnr)  H,  336. 
Terpene  U,  309  f. 
Terpen-l-ol,  J*(8)-,   n,  343,  346,  358, 

415,  422. 

acetat  II,  343. 

dibromid  H,  344. 

nitroflobromid  EI,  417. 

oitTOflochlorid    II,   345,   894, 

396,  415,  418,  421. 

dibromid  n,  344. 

Ditrosochlorid  II,  346. 

Teq^non  ans  1-Chlortetrahydiocanron, 

n,  455. 
Terpentinöl  (vgL  auch  Pinen)  I,  867. 
Terpenylsänre  II,  481.  502.  534,  540. 
Terpin,  eis-,  II,  326,  331,  332, 425;  trans-, 

II,  332,  425. 

—  der  m-Beihe  IL  376. 
Terpinen  H,  352,  359,  378. 
Terpineol  (vgl.  auch  Terpenol)  11,316, 

322,  325,  331,  719. 
->  acetat  II,  351. 

—  methyläther  H,  316,  322. 

—  nitrosoehlorid  U,  440,  441. 
Terpinhydrat  El,  331. 

Terpinolen  (^*«(»^Terpadien)  II,  341, 

346  f. 
~  dibromid  II,  346,  348. 

—  tetrabromid  H,  347. 

Tetra  acetylbrenzkatecbinphtaleln  1, 808. 
Tetraacetylendicarbonsäure  II,  694. 


I 


Tetraacetyl  -  tetrabromdiimidopbenol- 
phtalem  I,  768. 

—  tetraphenoULthan  I,  779. 
Tetraamidoflnoreacein  I,  660. 
Tetrabenxoylbrenzkatecbinphtale'in  I, 

808. 
Tetrabrom-adipinaänre ,     vgL     Mucon- 
s&nretetTabromid. 

—  ätbylen  (»Tetrabromäthan*)  n,  666. 

—  brenxkatecliin  L  927,  972. 

—  ditmidophenoipbtalein  I,  702,  766. 

—  dimetbylcomaron,  2,5-,   II,  567  f., 

573,  575. 

—  p-dioxybenzophenon  I,  777. 

—  flnorescein,  vgl.  Eosin. 

—  hemellithol  EI.  543,  547. 

—  m-krenol  n,  567  f. 

—  ordnphtalem  I,  683. 

—  pbenol-phtalem  I,  629,  705, 741,  770, 

778,  780,  794. 

phtalidein  I,  635,  760,  769. 

phtalidin  I,  633,  751,  769. 

pbtalin  I,  632,  746. 

—  paeadocumol  H,  543,  547. 
Tetrahydro-benzoesanre  I.  974. 

—  benzol  n,  276,  302. 

dibromid  n,  302. 

nitrosat  II,  303. 

nitrocit  II,  304. 

nitroeocblorid  H,  276,  303. 

—  carbazol  (Hydrophenanüid)  II,   59, 

300. 
carbonBänre  II,  59. 

—  carveol   (Canromenthol)    EI,   312  f., 

321,  413. 

—  carvon  (Carvomenthon)  11,313,450, 

456,  715,  720:   Verbindnngen  mit 

Säuren  825. 

bisnitrosyUnre  II,  401,  454. 

semicarbazon,  akt,-  and  rac-,  II, 

413. 

—  eacanron  II,  525. 
semicarbaion  n,  525. 

—  iBopbtals&iire  I,  925. 
dimethylester  I,  925. 

—  meihylcbinolin  I,  391. 

—  naphtalin  I,  818,  867. 

2, 3-dicarbon8äare  II,  1097, 1100. 

anhydrid  n,  1097. 

tetracarbonsanreester  II,  llOO. 

—  ff-naphtoesäure  II,  199. 
amid  H,  201. 
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Tetrahydro-^-naphtoeBäure  II,  208. 

—  oxyterephtalsäure  II,  54. 
methylester  II,  56. 

—  phenol  (Cyklohexenol)   II,  276,  295. 
Phenylurethan  II,  296. 

—  ph talsäure  („Bihydrophtalsäure")  I, 

925 ;      Bibromid     („Bibromtetra- 

hydrophtalsäure")  927. 
J\  I,  873,  885,  890,  899 ;  II,  92, 

149,  178  f.,  188;  Anhydrid  I,  878, 

890;   U,    178;   Bibromid  II,  183; 

Bimethylester  II,  182;   Bimethyl- 

esterdibromid  II,  182. 
J«-,   II,   148,   152,    175,  182,  184; 

Anhydrid     177;     l>ibromid     176; 

Methylester  1 76 ;  Metbylesterdibro- 

niid  176. 
J*;  ct*-(„J»".),  II,  153,  184,  233, 

266;   Anhydrid   267;    träne-,   II, 

152,  175,  183,  184;  Anhydrid  183; 

Bimethylester  183;  Bimethylester- 

dibromid  183. 

—  terephtalsänre,  J\  I,  923,  935 f.,  969; 

II,  22,  42,  125,  133;  Bibromid  I, 
925,  937,  938,  971,  986;  Bimethyl- 
ester I,  924,  971;  Bimethylester- 
dibromid  I,  926,  973;  Biphenyl- 
ester  H,  124;  Hydrobromid  I, 
935,  938,  973,  975,  986;  U,  41; 
Hydrobromidmethylester  I,  975; 
Hydrobromidpbenylester   II,   125. 

,   ^S  U,  16,  21,  39,  42,  126,  134, 

136;  Bibromid  19,  38,  41,  117; 
Hydrobromid,  vgl.  ^*-Tetrahydro- 
terepbtalsäurehydrobromid;  eis-, 
II,  40 ;  trans-,  II,  39;  Amid  40;  Bi- 
benzylester  132;  Bimethylester  42, 
119;  Bimetbyiesterdibromide  42, 
127;  Biphenylester  129;  Hydro- 
jodid  131. 

—  xylol  I,  818,  864. 
Tetrajodäthylen  II,  705. 
Tetramethyl-äthylen-dibromid  II,  326. 
nitrosochlorid  II,  342,  394. 

—  diamido-azoxybenzol  II,  598. 
diphenylphtaUd  I,  784. 

—  Stilben  I,  561. 
Tetranitro-dinaphtylmethan  I,  569. 

—  lluoresceSn  I,  658. 

—  tetrabenzoylbrenzkatechinph  talein  I, 

808. 
Tetraoxytetraphenyläthylen  II,  1054.' 


'   Tetraphenoläthan  1,  778. 
Tetraphenyl-äthylen  II,  1045  f. 

oxyd  II,  1053. 

tetrasulfonsaure  II,  1054. 

—  p-xylylen  H,  992. 
Thialdin  I,  493. 
Thionumänre  I,  93,  141. 
Thymochinon  I,  578. 
Thymol  U,  391,  572. 
Tolubromisatin  I,  357. 

p  -  Toloidin  -  Nitrosodimethylanilin  II, 

596. 
p-Toluidonaphtochinontohiid     (Bitolyl- 

diimidonaphtol)  U,  618,  1076. 
Tola-isatin  I,  354. 

—  nitril,  p-,  n,  53,  108. 
Toluyl-benzoesäure  I,  536,  546. 

—  säure,  o-,  I,  695;  p-,  II,  53,  109. 
Triacetontriperoxyd  II,  719,  723. 
Triacetyl-indileucin  I,  351. 

—  phenolphtalol  I,  749. 

Triamido  -  phenol   2,4,6-,    II ,   1020  f., 
1042  f. 

—  trinitrotriphenylmethan  II,  904. 

—  triphenylcarbinol ,  o-.  Versuche  «ur 

Barstellang  U,  899. 
Trianisyl-acetonitril,  p-,  II,  893. 

—  oarbinol,  o-,  II,  885,  889;    m-,   885, 

891;  p-,  874,  885,  892  f.,  956,  993; 

0,0,  p-,  885,  891. 

anilid,  p-,  H,  894. 

Chlorid,  p-,  II,  876,  895,  ^95. 

nitrat,  p-,  II,  876. 

Sulfate,  o-,  II,  1008;   m-,  1008, 

1014;  p-,  1008,  1014. 

—  methan,  p-,  n,  873,  879. 

-^  metbylsulfonsäure,  p-,  II,  893,  993. 

Tribenzoylmethan  II,  1084. 

Tribrom  -  acetyl  -  o  -  amidoacetophenon, 

Ol,  Ol,  m-,  I,  340. 
hamstoif  I,  113,  114,  124. 

—  äthylen  H,  666. 

—  o-amidoacetophenon,  w,  o»,  m-,  I,  342. 

—  chinoUn  I,  442,  467. 

—  dimethylcumaron  II,  574. 

—  hexahydroterephtallactonsäare- 

methylester  I,  940,  967;  n,  123. 

—  isatoxim  (Tribromnitrosooxindol)  I, 

204. 

—  oxindol  I,  202. 

—  propan     (Tribromallyl ,     Tribrom- 

hydrin)  H,  678. 
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'rribrom  -  propylen     (Bromallylendibro- 
mid)  II,  675. 

—  terpan  (1,2,8-  =  ,1,2,4"-)  (Bromid 

des  TerpineoldibromidR)  n,  339. 

(1,4,8-),  II,  343,  344,  348,  418. 

Trichlor-euxanthon  11,  1051. 

—  hydrin  II,  1119. 

—  triphenylcarbinol  und  Salze,  p-,   II, 

1001,  1011  f. 

äthyläther  U,  1013. 

Chlorid  n,  1003. 

Tridiazotriphenylcarbinol,  p-,   n,  1004. 
Triisonitrosomeihylcyklohexananhyd- 

rid  n,  466. 
Trijod-acrylaaure  n,  707. 

—  äthylen  n,  666. 

—  benzol  1,3,5-?,  II,  697. 

—  propylen  (Jodallylendijodid)  n,  674. 

—  triphenylcarbinol  und  Salze,  p-,   II, 

1005,  1011  f. 

äthyläther  H,  1013. 

Chlorid  n,  1006. 

Trimellithsäure  I,    821,   830,  850;   H, 

557. 

—  anhydrid  I,  886. 

—  metbvlester  I,  888. 
Trimesinsäure   I,   494,  821,  829,  837, 

839,  855,  886,  929. 

—  äthylester  I,  929. 
Trimethyl-bromäthylammoniumsalze, 

II,  1123  f. 

—  carbinol,  Verbindungen  mit  Säuren, 

II,  823,  mit  Hydrochinon  845. 

—  cyklo-heptadien,  vgl.  Euterpen. 
heptanon,  vgl.  Tetrahydro- 

eucarvon. 
heptenon,  vgl.  Dihydroeucarvon. 

—  jodäthylammoniumsalze   n,  11 22  f., 

1125  f. 
Trinitro-p-dioxybenzophenon  I,  776. 

—  euxanthon  n,  1051. 

—  resorcin  II,  610. 

—  triphenylmethan,  p-,  II,  851,  861. 
Trioxyterpan,  1,4,8-,  H,  422. 

— ,  1,2,8-,  aW.-,  II,  538,  539;  rac-,  534, 

719. 
Triphenyl-p-anisylmethan  II,  888. 

—  carbinol  H,  851,  879  f.^  1010;  Meth- 

oxylderivate,  Potenzengesetz  884  f. 

äthyläther  n,  853. 

anilid  D,  881. 

bromid  II,  851. 


Triphenyl- carbinol -carbonsäure,  o-,  I, 
722;  p-,  n,  855. 

Chlorid  n,  853. 

«uUat  II,  1008. 

—  methan   I,  724;   II,  849,  871,  877, 

879. 

carbonsäure,  o-,  I,  708,  723. 

derivate,  Konstitution  der  ge- 
färbten Abkömmlinge  II,  871,  884, 
895  f.,  919 f.,  935  f.,  986  f.,  1006  f.; 
Nomenklatur  920,  942. 

—  methyl  II,  872. 

Äthyläther  II,  836. 

azobenzol  II,  881. 

phenylsulfon  n,  912. 

sulfonsäure  11,  880. 

—  paraleukanilin  II,  959. 

—  pararosanilin  n,  894,  956  f.,   1003, 

1006;   Carbinol  958;   Chinonimin- 
base  935,  956. 


Überschwefelsäure,  vgl.  Perozydschwe- 

felsäure. 
Unterchlorige   Säure,    Anlagerung   an 

Äthylenbindungen  II,  1165. 
Uramide,  Uraminsäuren,  Ure'ide  1, 136  f. 
UramU  I,  57,  69,  93,  101,  109,  141. 
Urethano-leukomalachitgriin,  o-,  n,  908. 

—  malachitgrün-äthylätiier,  o-,  II,  909. 
anhydrid,  o-,  IT,  909. 

—  methyl  -  leukomalachitgrün ,  o-,   II, 

906. 
malachitgrönäthyläther ,  o-,   II, 

906. 
Uvitinsäure  (Mesidinsäure)  I,  494. 


Yaleriansäureisoamylester ,    Verbin- 
dungen mit  Säuren  II,  823. 

Valeronitril,  Salze,  n,  834. 

Verbrennungswärme  II,  1157. 

Vestrylamin  H,  372,  519. 

Violantin  I,  86,  102,  142. 

Violursäure  I,  86,  109,  118,  144;    U, 
582. 

Viridin  II,  951  f.;  Chinoniminbase  952. 


Wasserentziehung,  vgl.  Kondensation. 
Wasserstoffsuperoxyd ,    vgl.   Hydroper- 
oxyd. 
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Xylol,  o-,  I,  711;  p-,  957. 
Xylylen-bromid^  o-,  II,  1092. 

—  Cyanid,  o-,  II,  1095. 

—  dicblordimsklonsftureester,  o-,  H,  1099. 

—  dimalonsäureester,  o-,  II,  1100. 
Xylylsäure,  p-,  I,  563;  n,  531,  544,  548. 

Zimtaldehyd,  Verbindungen  mit  Säuren 
II,  824,  845,  mit  Hydrochinon  844. 


Zinkstaub,  Beduktion  durch  Destillation 
über  Zinkstaub  I,  206;  Verhalten 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  gegen 
Halogenverbindungen  II,  323,  325, 
342. 

Zucker,  Entstehung  I,  499;  Gärung 
504;  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Zuckerkörper  IL 
1157. 


Beriohtigungen  zu  Band  I. 


Seite     Gl  ist  nach  Zeile  14  von  oben  nachzutragen: 

S.  Niementowski^  Zur  Kenntnis  der  Anhydroverbindungen,  Ber. 
20,  1«74  [1887]. 


11,  Zeile    7  von  unten  lies: 


AsMe/"Cl3  statt  AsMe^'^Cl«. 


11, 

48, 

86, 

371, 

908, 


5  von  unten  lies: 
9  von  unten  lies: 
4  von   oben   lies: 


CeH/'Cl,  statt  C,H/'C1. 

8  H  statt  S  N. 

Yiolantin  statt  Violatin. 
14,  16  und  20  von  unten  lies:    Oinnamenyl-  statt  Cinnamjl- 
13  von  unten  lies: 

C  Hfl        'C  Hj  C  H^i C  Hf 


CH, 


statt 


CO 


CH, 


CH, 


CO 


CH,. 


Beriohtigungen  zu  Band  II. 

Seite  119,  Zeile  4  von  unten  lies:    Baeyer  statt  Bayer. 
_      249,      -    11  von  unten  lies: 


/N 

x/'' 


/ 
\ 


\ 

/ 


statt 


/ 


/ 

\ 


Rtatt 


(  Dichlordihydrocarvon. 
1  Dibromdihydrocarvon. 


Seite  410,  Tabelle  lies: 

j  Dichlortetrahydrocarvon  | 

l  Dibromtetrahydrocarvon  ) 
Seite  428,  Zeile    8  von  oben  lies:    Eucarvon  statt  Eucaron. 
„      447,       „      18  von  unten  lies:     2,6-  statt  2,4-, 
r,     533  soll  die  Formel  für  Oxybromtetrahydrocarvon  lauten: 

CHa  OH  CH3  OH 

C 

^^^CO 


c 


HjC 
H4C 


H,C^^CH^ 


CH 


CHg       statt       H«C 


CH, 


CBr 

/\ 
CHj,  CH3 


CH 

I 
CBr 

/\ 
CHa  CH 


